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O p e r a t i o n s 3 5
4 . 3 R a w f Wa t e r Qu a h t y Ch a r a c t e ri s t i c s f o r t h e N i n e P i l o t - P l a n t
E x p e ri m e n t s 3 5
4 . 4 Si mm i a r y o f R e l a t i v e R e m o v a l E f f i c i e n c i e s f o r t h e N in e P i l o t - P l a n t
O p e r a t i o n s 6 0
4 . 5 S u n m i a r y o f Ov e r a l l R em o v a l E f fi c i e n c i e s f o r t h e N i n e P i l o t - P l a n t
O p e r a t i o n s 6 1
C H A P T E R 1 : I N T R O D U C T I O N
D i s i n f e c t i o n o f d r i n k i n g w a t e r b y c h l o r i n e p r o d u c e s a n u m b e r o f h a l o g e n a t e d d i s i n f e c t i o n
b y - p r o d u c t s (D B F s ) A m o n g t h e s e , t r i h a l o m e t h a n e s ( T H M s ) a n d h a l o a c e t i c a c i d s (H A A s ) a r e t h e
d o m i n a n t s p e c i e s f o u n d i n f i n i s h e d w a t e r (R o o k , 1 9 7 6 ; Qu im b y , e t a l , 1 9 80 ; K r a s n e r , e t a l ,
1 9 8 9 ; S i n g e r , e t a l , 1 9 9 2 ) M e m b e r s o f th e s e t w o c l a s s e s o f D B F s h a v e b e e n i d e n t i fi e d a s
p o s s i b l e h u m a n c a r c in o g e n s (N C I , 1 9 76 ; R e g l i , e t a l , 1 9 9 2 ) B e c a u s e o f t h e h e a l t h r i s k s
a s s o c i a t e d w i t h t h e m
,
t h e U S E n v ir o n m e n t a l P r o t e c t i o n A g e n c y (U S E PA ) b e g a n r e g u l a t i n g t h e
l e v e l s o f t h e s e D B F s i n fi n i s h e d d r i n k i n g w a t e r f r o m a s e a r l y a s 19 79 (U S EPA , 1 97 9 ) T h e
c u r r e n t r e g u l a t e d l e v e l s a r e g i v e n b y St a g e 1 o f t h e D i s i n f e c t a n t s /D i s i n f e c t i o n B y
- P r o d u c t s
(D /D B F ) R u l e w h i c h e s t a b l i s h e s m a x i m u m c o n t a m i n a n t l e v e l s (M C L s ) f o r t o t a l t r i h a l o m e th a n e s
(T H M 4 ) a n d fi v e o f t h e h a l o a c e t i c a c i d s (H A A S) a t 8 0 a n d 60 ; U g / L , r e s p e c t i v e l y (U S E PA ,
19 9 8 )
A n u m b e r o f r e s e a r c h e r s (B e l l a r , e t a l . , 1 9 74 ; R o o k , 19 7 6 ; S t e v e n s , e t a l . , 1 9 7 6 ;
C h r i s t m a n e t a l , 1 9 83 ) h a v e s h o w n t h a t n a t u r a l o r g a n i c m a t e r i a l (N O M ) , w h i c h i s t h e m a j o r
c o m p o n e n t o f t o t a l o r g a n i c c a r b o n (T O C ) i n r a w d r i n k i n g w a t e r , i s t h e p r i n c ip a l p r e c u r s o r o f
D B F s . K a v a n a u g h ( 19 7 8 ) a n d B a b c o c k a n d S i n g e r ( 1 97 9 ) h a v e s h o w n c o a g u l a t i o n t o b e a n
e f f e c t i v e m e t h o d o f N O M r e m o v a l B a s e d o n t h e s e a n d o t h e r fi n d i n g s , E P A h a s r e q u i r e d t h e
i m p l e m e n t a t i o n o f e n h a n c e d c o a g u l a t i o n —d e fi n e d a s m o d i fi e d c o a g u l a t i o n t o a t t a i n g r e a t e r N OM
r e m o v a l—f o r t h e t r e a tm e n t o f s u r f a c e w a t e r (U S EP A , 19 9 8 ) B a s e d o n r a w w a t e r a l k a li n i t y a n d
T O C c o n c e n t r a t i o n , a u t i l i t y m u s t a c h i e v e a s p e c i fi c p e r c e n t r e m o v a l o f N O M—u s in g T O C a s t h e
s u r r o g a t e
— b e f o r e th e p o i n t o f c o n t i n u o u s d i s i n f e c t i o n I f a u t i l i t y c a n n o t a c h i e v e t h e n e c e s s a r y
T O C r e m o v a l b y t h i s m e t h o d , i t c a n m e e t th e e n h a n c e d c o a g u l a t i o n r e q u i r e m e n t s b y p e r f o r m i n g
c o a g u l a fi o n a t a c o a g u l a n t d o s e a n d p H s u c h t h a t a n a d d i t i o n o f 1 0 m g / L o f a l u m r e s u l t s i n a T O C
r e m o v a l o f 0 3 m g / L o r l e s s T h i s a l t e r n a t i v e m e t h o d h a s b e e n r e f e r r e d t o a s t h e
"
p o i n t o f
d i m i n i s h i n g r e t u r n
"
(PO D R ) c r i t e r i o n .
W h i t e e t a l ( 1 99 7 ) h a v e s h o w n t h a t w a t e r s w i t h a l o w T O C c o n t e n t a n d/ o r a l o w s p e c i fi c
U V a b s o r b a n c e (S U V A ) v a l u e a r e n o t a m e n a b l e t o T O C r e m o v a l b y c o a g u l a t i o n T o i n c r e a s e
N O M r e m o v a l , o z o n a t i o n a n d b i o fi l t r a t i o n h a v e b e e n s u g g e s t e d t o a i d c o a g u l a t i o n (S e m m e n s a n d
S t a p l e s , 1 9 86 ; M i l t n e r , e t a l , 19 9 2 ; L e C o u r t , e t a l , 19 9 7 ) O z o n e o x i d i z e s N O M t o f o r m o r g a n i c
b y - p r o d u c t s t h a t a r e b i o d e g r a d a b l e , a n d t h e b i o d e g r a d a b i l i t y h a s b e e n q u a n t i fi e d u s i n g t h e
p a r a m e t e r b i o d e g r a d a b l e d i s s o l v e d o r g a n i c c a r b o n (B D O C ) ( S e r v a i s , e t a l , 19 87 ; J o r e t e t a l ,
19 8 8 ) . S p e it e l e t a l ( 1 9 93 ) a n d K r a s n e r e t a l . ( 19 93 b ) f o u n d t h a t t h e B D O C c o n t e n t c a n b e
r e m o v e d b y b i o fi l tr a t i o n O z o n a t i o n a l s o p r o v i d e s m i c r o b i a l i n a c t i v a t i o n , t h e r e b y s e r v i n g a s a n
a l t e rn a t i v e p r i m a r y d i s in f e c t a n t t o c h l o r i n e H e n c e , t h e c o m b i n a t i o n o f c o a g u l a t i o n , o z o n a t i o n
a n d b i o fi l t r a t i o n c a n b e a n e f f e c t i v e d r i n k i n g w a t e r t r e a t m e n t s c h e m e f r o m a n u m b e r o f
s t a n d p o i n t s .
H o w e v e r , w a t e r t r e a t m e n t w i th o z o n e h a s s o m e d r a w b a c k s O z o n e c a n p r o d u c e i t s o w n
s e t o f D B F s , s o m e o f w h i c h a r e p o s s i b l e h u m a n c a r c i n o g e n s (G l a z e , e t a l , 19 89 ; W e i n b e r g , e t a l ,
1 9 93 ) . S p e c i fi c a l l y , w h e n b r o m i d e i s p r e s e n t i n t h e w a t e r , b r o m a t e i s p r o d u c e d (H a a g a n d
H o i g n e , 1 9 83 ; v o n G u t e n a n d H o i g n e , 19 92 ) K u r o k a w a e t a l ( 1 9 86 ) f o u n d b r o m a t e t o c a u s e t h e
f o r m a t i o n o f r e n a l t u m o r s i n r a t s A s e c o n d p o t e n t i a l n e g a t i v e e f f e c t o f o z o n a t io n i s t h e i n c r e a s e
i n b i o d e g r a d a b i l i t y o f t h e o x i d a t i o n b y - p r o d u c t s T h e r e w o u l d b e c o n c e r n s o f p o s s i b l e m i c r o b i a l
r e g r o w t h i n t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m i n c a s e b i o fi l t r a t i o n c a n n o t e f f e c t i v e ly r e m o v e t h e B D O C
c o n t e n t (S o n t h e im e r , 1 9 7 9 ; J a n s s e n s , e t a l . , 19 85 ; S p e i t e l , e t a l . , 19 9 3 ; K r a s n e r , e t a l . , 19 93b ;
L e C o u r t , e t a l , 1 9 97 ) .
T h e r e w e r e t w o o b j e c t i v e s t o t h i s s t u d y T h e fi r s t o bj e c t i v e w a s to e v a l u a t e t h e
e f f e c t i v e n e s s o f s e v e r a l p i l o t - s c a l e t r e a t m e n t o p t i o n s i n v o l v i n g e n h a n c e d c o a g u l a t i o n , o z o n a t i o n ,
a n d b i o fi l t r a t i o n o f a r a w d r i n k i n g w a t e r c o n t a in i n g a r e l a fi v e ly l o w T O C c o n c e n t r a fi o n , h i g h
a l k a l in i ty , a n d a r e la t i v e l y l o w SU V A . T h e p i l o t o p e r a t i o n s w e r e c o n d u c t e d a t t h e I n d i a n a p o l i s
Wa t e r C o m p a n y ' s W h i t e R i v e r F i l t r a t i o n P l a n t i n I n d i a n a p o l i s , I N T h e v a r i a b l e s i n t h e t r e a t m e n t
t r a i n i n c lu d e d t h e p o in t o f o z o n a t i o n w it h r e s p e c t t o c o a g u l a t i o n , o z o n e d o s e r e q u i r e d f o r v a r i o u s
d i s i n f e c t i o n o b j e c t i v e s , a n d p H o f c o a g u l a t i o n a n d o z o n a t i o n W i th t h e i n c r e a s i n g i n t e r e s t i n
b r o m o - s u b s t i t u t e d D B F s d u e t o t h e i r p o t e n t i a l c a r c i n o g e n ic i t y , t h e e f f e c t s o f b r o m i d e a d d i t i o n o n
D B F sp e c i a t i o n w e r e a l s o i n v e s t i g a t e d . T h e e f f e c t i v e n e s s o f t h e t r e a t m e n t t r a i n s w a s a s s e s s e d
b a s e d o n t h e r e m o v a l o f p e r t in e n t w a t e r q u a l i t y p a r a m e t e r s i n c l u d i n g t u r b i d i t y , a n d T O C , D O C
a n d B D O C c o n t e n t , a n d t h e c o n tr o l o f D B F f o r m a t i o n p o t e n t i a l .
C H A P T E R 2 : L I T E R A T U R E R E V I EW
2 . 1 : I n t r o d u c t i o n
H i s t o r i c a l l y , c h l o r i n e h a s b e e n u s e d t o c o n t r o l m i c r o b i a l c o n t a m in a n t s in d r i n k in g w a t e r
I t i s c o s t - e f f e c t i v e , r e l i a bl e , e a s i l y q u a n t i f i e d, a n d p r o d u c e s a r e s i d u a l w h i c h c o n t r i b u t e s t o
a d d it i o n a l d i s i n f e c t i o n i n t h e d i s t ri b u t i o n s y s t e m H o w e v e r , i n c h l o ri n a t in g w a t e r c o n t a in in g
n a t u r a l o r g a n i c m a t e ri a l (N O M ) , d i s in f e c t i o n b y - p r o d u c t s (D B F s ) , s o m e o f w h i c h h a v e b e e n
p r o v e n t o b e h e a lt h ri sk s , a r e p r o d u c e d
T h e o b j e c t i v e s o f t h i s c h a p t e r a r e t o r e v i e w c h l o r i n a t i o n a n d s u b s e q u e n t D B F f o r m a t i o n ,
a n d t o e l a b o r a t e o n t h e c h e m i s t r y o f N OM , t h e p ri m a r y D B F p r e c u r s o r , a n d t r e a t m e n t t e c h n i q u e s
u s e d f o r i t s r e m o v a l T h e s e t e c h n i q u e s i n c l u d e c o a g u l a t i o n , o z o n a t i o n , a n d b i o f i lt r a t i o n
2 . 2 : C h l o r i n a t i o n a n d D i s i n f e c t i o n b y - P r o d u c t s (D B F s )
C h l o r in a t i o n i s g e n e r a l l y c o n d u c t e d u s i n g h y p o c h l o r o u s a c i d (H O C l ) a n d h y p o c h l o ri t e
(O C r ) T h e o v e r a l l r e a c t i o n o f c h l o ri n e w it h N O M c a n b e s u m m a ri z e d a s
H O C I a n d O C r + N OM ► H a l o g e n a t e d D B F s (2 1 )
V a ri o u s s t u d i e s h a v e s h o w n t r ih a l o m e t h a n e s (T H M s) a n d h a l o a c e t i c a c i d s (H A A s ) t o b e
t h e t w o m a j o r c la s s e s o f D B F s p r o d u c e d f r o m c h l o r i n a t i o n (K r a s n e r , 1 9 89 ; S in g e r , 1 9 9 4 ) h i t h e
a b s e n c e o f b r o m i d e , c h l o r o f o r m a n d d i - a n d t ri c h l o r o a c e t i c a c i d s a r e t h e d o m i n a n t s p e c i e s in
t h e i r r e sp e c t i v e D B F c l a s s e s (C h ri s t m a n e t a l , 1 9 83 ; R e c k h o w a n d Si n g e r , 1 9 84 ) O t h e r c l a s s e s
o f D B F s f o r m e d f r o m c h l o r in a t i o n i n c l u d e h a l o a c e t o n it ri l e s
,
h a l o k e t o n e s , h a l o p i c r in s , c y a n o g e n
h a l i d e s
,
a n d h a l o a l d e h y d e s (C h ri st m a n , e t a l , 1 9 8 3 ; C o l e m a n e t a l , 1 9 84 ) H o w e v e r , t h e s e
i d e n t i f i e d s p e c i e s d o n o t a c c o u n t f o r a l l o f t h e h a l o g e n a t e d D B F s p r o d u c e d f i
"
o m c h l o r in a t i o n
S in g e r (1 99 3 ) in d i c a t e s t h a t a p p r o x i m a t e l y 5 0% o f t h e h a l o g e n a t e d D B F S c o m m o n l y f o u n d i n
c h l o r i n a t e d f m i s h e d w a t e r h a v e n o t b e e n i d e n t i f i e d
W h e n b r o m i d e i s p r e s e n t i n t h e w a t e r , h y p o c h l o r o u s a c i d r e a c t s w i t h b r o m i d e t o p r o d u c e
h y p o b r o m o u s a c i d (H O B r ) H y p o b r o m o u s a c i d i s a c t iv e a n d , t o g e t h e r w i t h H O C l , w i l l r e a c t w i t h
N O M t o p r o d u c e m i x e d b r o m o - c h l o r o s u b s t i t u t e d b y - p r o d u c t s T h e e x t e n t o f b r o m in e
s u b s t i t u t i o n i s d e p e n d e n t o n t h e r a t i o o f t h e b r o m id e c o n c e n t r a t i o n t o t h e a p p l i e d H O C l d o s e .
G e n e r a l l y , t h e h i g h e r t h e r a t i o , t h e l a r g e r t h e e x t e n t o f b r o m i n e s u b s t i tu t i o n (S i n g e r , 1 9 93 )
S in c e t h e o b j e c t i v e s o f t h i s p r o j e c t a r e f o c u s e d o n T H M a n d H A A f o r m a t i o n a n d c o n t r o l ,
t h e d i s c u s s i o n in t h i s r e p o r t w i l l b e l im i t e d t o t h e s e t w o c l a s s e s o f D B P s T h e T H M a n d H A A
s p e c i e s p r o d u c e d f r o m c h l o r i n a t i o n o f w a t e r c o n t a i n i n g N O M a n d s i g n i f i c a n t a m o u n t s o f b r o m i d e
a r e :
T H M s :
•
C h l o r o f o r m (C H C I 3 )
*
D i b r o m o c h l o r o m e t h a n e (C H B r z C l)
•
B r o m o d i c h l o r o m e t h a n e (C H B r C U )
*
B r o m o f o r m (C H B r 3)
H A A s :
• M o n o c h l o r o a c e t i c a c i d (C l A A )
*
T r ib r o m o a c e t i c a c i d (B r 3 A A )
" M o n o b r o m o a c e t i c a c i d (B r A A )
*
B r o m o c h l o r o a c e t i c a c i d (B r C l A A )
"
D ic h l o r o a c e t i c a c i d (C I 2 A A )
"
B r o m o d i c h l o r o a c e t i c a c i d (B r C l 2A A )
•
D i b r o m o a c e t i c a c i d (B r 2 A A )
*
D i b r o m o c h l o r o a c e t i c a c i d (B r 2C l A A )
•
T r i c h l o r o a c e t i c a c i d (C I 3A A )
T h e r e a r e v a r i o u s f a c t o r s g o v e r n i n g t h e f o r m a t i o n o f D B P s in c l u d in g pH , c o n t a c t t i m e ,
t e m p e r a t u r e , N O M c h a r a c t e r i s t i c s , c h l o r in e d o s e , a n d b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n E x c e p t f o r t h e
l a t t e r t w o f a c t o r s w h i c h h a v e a l r e a d y b e e n a d d r e s s e d i n t h e a b o v e s e c t i o n , t h e r e m a i n i n g f a c t o r s
a r e d i s c u s s e d b r i e f ly T h e p H o f c h l o r i n a t i o n a f f e c t s H A A a n d T H M f o r m a t i o n d i f f e r e n t ly I n
t h e f o r m e r D B F c l a s s
,
t h e f o r m a t i o n o f T C A A i n c r e a s e s w i t h d e c r e a s i n g pH w h i l e D C A A t e n d s
t o b e i n de p e n d e n t o f pH (R e c k h o w a n d S i n g e r , 1 9 84 ; S h i , 19 9 8 ) I n a d d i t i o n , C o w m a n a n d
S i n g e r ( 1 99 6 ) f o u n d t h e in c r e a s e i n f o r m a t i o n o f d i - a n d t r i h a lo g e n a t e d H A A s c o n t a in i n g
b r o m in e t o b e g r e a t e r t h a n t h e i n c r e a s e i n f o r m a t i o n o f t h e i r c h l o r i n e - s u b s t i t u t e d c o u n t e r p a r t s A s
f o r T H M s , s t u d i e s h a v e s h o w n t h a t T H M f o r m a t i o n t e n d s t o i n c r e a s e w i t h in c r e a s i n g pH
(S t e v e n s , e t a l . , 19 7 6 ; R e c k h o w a n d S i n g e r , 1 9 84 ; S i n g e r , e t a l , 1 9 9 2 ; S h i , 1 9 9 8 ) I n t e r m s o f
c o n t a c t t im e , R e c k h o w a n d S i n g e r ( 1 9 84 ) f o u n d t h a t b o t h T H M s a n d H A A s c o n t i n u e t o f o r m ,
t h o u g h s l o w e r th a n t h e i n i t i a l f o r m a t i o n r a t e , a s l o n g a s t h e D B P p r e c u r s o r s a r e i n c o n t a c t w i t h
f r e e c h l o ri n e I n c r e a s in g t e m p e r a t u r e i n c r e a s e s r e a c t i o n k in e t i c s . T h e r e f o r e , h i g h e r p r o d u c t i o n o f
D B F s w o u l d b e e x p e c t e d i n th e w a r m e r s e a s o n s N O M c h a r a c t e r i s t i c s w i l l b e d i s c u s s e d i n l e n g t h
l a t e r i n t h i s s e c t i o n
T h e r e a r e v a r i o u s a p p r o a c h e s t o a s s e s s t h e f o r m a t i o n o f D B F s A m o n g t h e s e , a r e t h e
f o r m a t i o n p o t e n t i a l (F F ) t e s t , s i m u l a t e d d i s t r ib u t i o n s y st e m (SD S ) t e s t , a n d u n i f o r m f o r m a t i o n
c o n d i t i o n s (U F C ) t e s t U n d e r F P t e s t , w a t e r s a r e c h l o r i n a t e d u s i n g h i g h d o s e a n d l o n g i n c u b a t i o n
t i m e , b o t h o f w h i c h d o n o t r e p r e s e n t t h e d i s i n f e c t i o n c o n d i t i o n s i n m o s t t r e a t m e n t p l a n t s (S t e v e n s ,
e t a l
,
19 7 6 ) A s a r e s u l t , t h e D B F s f o r m e d u n d e r t h i s t e s t a r e f o u n d a t h i g h e r c o n c e n tr a t i o n s a n d
t e n d t o h a v e g r e a t e r d e g r e e s o f c h l o r i n e s u b s t i t u t io n o v e r b r o m i n e s u b s t i t u t i o n t h a n w h a t w o u l d
b e e x p e c t e d u n d e r t h e
"
n o r m a l " d i s i n f e c t i o n c o n d i t i o n s U n d e r S D S t e s t c o n d i t i o n s , w a t e r s a r e
c h l o r i n a t e d u n d e r s i t e - s p e c i f i c c o n d i t i o n s o f t i m e , t e m p e r a t u r e , pH a n d c h l o ri n e d o s e o r r e s i d u a l
t h a t r e f le c t t h e c o n d i t i o n s i n t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m . I n i t s 19 7 8 s t u dy , th e E P A i n i t i a t e d t h e u s e
o f th e S D S t e s t a n d f o u n d i t t o b e e f f e c t i v e i n a c c u r a t e l y r e p r e s e n t i n g D B P f o r m a t i o n i n
d i s t ri b u t i o n s y s t e m s (M i l l e r , e t a l , 19 82 ) . H o w e v e r , a s n o t e d b y S u m m e r s e t a l ( 19 9 6 ) , t h e s it e
s p e c i f ic n a t u r e o f th e SD S t e s t p r e v e n t e d c o m p a r i s o n o f D B F f o r m a t i o n s in d i f f e r e n t sy s t e m s I n
a d d r e s s in g t h i s l i m i t a t i o n . S u m m e r s d e v e l o p e d t h e U F C t e s t i n w h i c h D B P f o r m a t i o n i s m e a s u r e d
u n d e r c o n s t a n t c o n d i t i o n s t h a t a r e r e p r e s e n t a t i v e o f t h e a v e r a g e c o n d i t i o n s i n U S d i s t r ib u t i o n
s y s t e m s . T h e s e a v e r a g e c o n d i t i o n s a r e : i n c u b a t i o n t i m e—24 + 1 h , i n c u b a t i o n t em p e r a t u r e —
2 0 . 0 + 1 0
"
C , i n c u b a t i o n p H
—8 0+ 0 2 , a n d f r e e c h l o ri n e r e s i d u a l a f t e r 2 4 h o u r s— 1 . 0 + 0 4 m g / L
2 . 3 : H e a l t h R i s k s o f D B F s
T h e r e h a v e b e e n n u m e r o u s s t u d i e s d a t i n g b a c k t o t h e m i d - 1 9 7 0
'
s w h i c h i d e n t i f i e d a
n u m b e r o f D B F s a s c a r c in o g e n s a n d p r o v i d e d e v i d e n c e f o r a n a s s o c i a t i o n b e t w e e n c a n c e r a n d
c o n s u m p t i o n o f c h l o r i n a t e d d r i n k in g w a t e r C h l o r o f o r m w a s i d e n t i f i e d a s a c a r c i n o g e n i n 1 97 6
(N C I , 1 9 76 ) A s S i n g e r ( 1 994 ) h a s c i t e d i n h i s r e v i e w p a p e r o n T H M s a n d o t h e r D B F s , d i - a n d
t r i c h l o r o a c e t i c a c i d s h a v e b e e n i d e n t i fi e d a s a n i m a l c a r c i n o g e n s F u r t h e r m o r e , R e g l i e t a l ( 19 9 2 )
r e p o r t e d t h a t d i c h l o r o a c e t i c a c i d c a n p o t e n t i a l l y b e m o r e p o t e n t t h a n a n y o f t h e T H M s .
N u m e r o u s e p i d e m i o l o g i c a l s t u d i e s a n d a n i m a l b i o a s s a y s h a v e b e e n c o n d u c t e d a n d
s h o w e d t h a t c e r t a i n t y p e s o f c a n c e r s a r e p o t e n t i a l l y l i n k e d t o t h e c o n s u m p t i o n o f c h l o r i n a t e d
d n n k in g w a t e r (M o r r i s , e t a l , 19 9 2 ; M c G e e h i n e t a l , 19 9 3 ; K i n g a n d M a r r e t t , 1 9 9 6 ; C a n t o r e t a l ,
1 9 9 8 ) F r o m t h e i r s t u d i e s u s i n g r a t s a n d m i c e , B o o r m a n e t a l ( 19 99 ) r e p o r t e d t h a t c h l o r o f o r m
c a u s e d r e n a l c a n c e r i n r o d e n t s . F u r t h e r m o r e , t h e y f o u n d t h a t C H B r 2C l w a s a s s o c i a t e d w i t h a n
i n c r e a s e in l i v e r t u m o r s i n f em a l e m i c e a n d CH B r C U c a u s e d a s i g n i fi c a n t i n c r e a s e in c o l o n c a n c e r
i n r a t s L a s t l y , C H B r 3 w a s c i t e d t o h a v e c a u s e d a l o w i n c i d e n c e o f c o l o n t u m o r s i n f e m a l e r a t s .
A s f o r t h e H A A s p e c i e s , C I 2A A w a s f o u n d t o p r o d u c e l i v e r t u m o r s i n m i c e a n d r a t s (H e r r e n -
F r e u n d , e t a l , 1 9 8 7 ; D e A n g e l o , e t a l . , 1 9 9 1; D a n i e l , e t a l 1 9 9 2 ; D e A n g e l o , e t a l . , 1 9 96 ) .
D e A n g e l o e t a l . ( 1 9 9 7 ) a l s o f o u n d t h a t C I 3A A c a u s e s l i v e r t u m o r s i n m i c e b u t n o t r a t s .
S t u d i e s h a v e s h o w n T H M s a n d H A A s c a n h a v e a d v e r s e r e p r o d u c t i v e e f f e c t s . N a m e ly ,
W a l l e r e t a l (1 9 9 8 ) a s s o c i a t e d a h i g h e r r i s k o f m i s c a r r i a g e in p r e g n a n t w o m e n i n t h e i r fi r s t
t r i m e s t e r t o t h e r e g u l a r c o n s u m p t i o n o f c h l o r i n a t e d d r i n k in g w a t e r c o n t a i n i n g m o r e t h a n 7 5 yU g / L
o f T H M s I n t e r m s o f a n i m a l c a n c e r b i o a s s a y s , L i n d e r e t a l (i n p r e s s ) f o u n d t h a t C UA A c a u s e d
t e s t i c u l a r t o x i c i t y
2 . 4 : A q u a t i c N a t u r a l O r g a n i c M a t e r i a l (N O M )
A q u a t i c n a t u r a l o r g a n i c m a t e r i a l (N O M ) i s a t e r m u s e d t o c o l l e c t i v e l y d e s c r i b e t h e
v a r i o u s n a t u r a l o r g a n i c s u b s t a n c e s , b o t h p a r t i c u l a t e a n d d i s s o l v e d , f o u n d in a q u a t i c s y s t e m s .
8P a r t i c u la t e N O M in c lu d e s m i c r o b i a l b i o m a s s a n d o r g a n i c c o l l o i d s , a n d h a s a n e g a t i v e s u r f a c e
c h a r g e (W a t e r Qu a l it y a n d T r e a t m e n t , 19 90 ) D i s s o l v e d N O M c o n s i s t s o f o r g a n ic m a t e r i a l
l e a c h e d fr o m t e r r e s t r i a l s o u r c e s a n d p r o d u c t s o f b i o d e g r a d a t i o n a n d m i c r o b ia l p r o c e s s e s
T y p i c a l l y , m o r e t h a n 9 0% o f N OM i s d i s s o l v e d i n n a t u r e (T h u r m a n , 1 9 85 )
D i s s o l v e d N OM i s d i v i d e d in t o t w o c a t e g o r i e s : h y d r o p h o b i c a n d h y dr o p h i l i c T h e
h y d r o p h o b i c fr a c t i o n , a l s o r e f e r r e d t o a s h u m i c s u b st a n c e , r e p r e s e n t s 3 0
- 9 0 % o f t h e t o t a l
di s s o l v e d o r g a n i c c a r b o n i n m o st w a t e r s , a n d i s a l s o b e l i e v e d t o b e r e sp o n s i b l e f o r t h e c o l o r in
n a t u r a l w a t e r (E dw a r d s a n d A m i r t h a r a j a h , 1 9 85 ) C r o u e e t a l ( in p r e s s ) in d ic a t e t h a t h u m i c
s u b s t a n c e s d e r i v e fr o m b o t h m i c r o b i a l p r o c e s s e s a n d p l a n t d e c o m p o s it i o n , a n d t h e o r i g in o f t h e
v e g e t a t i o n i n f lu e n c e s t h e c h e m i c a l c h a r a c t e r i s t i c s o f N O M H u m i c s u b s t a n c e s s t e mm i n g fr o m
t h e l a t t e r s o u r c e t e n d t o h a v e l a r g e a m o u n t s o f a r o m a t i c c a r b o n a n d a r e h i g h i n p h e n o l i c c o n t e n t
T h e o p p o s it e i s t r u e f o r h u m i c s u b s t a n c e s d e r iv e d fr o m m i c r o b i a l p r o c e s s e s I n a d d it i o n t o
a r o m a t ic c a r b o n a n d p h e n o l ic c o m p o n e n t s , s t u d i e s h a v e s h o w n h u m i c s u b s t a n c e s , r e g a r d l e s s o f
o r i g in , t o c o n t a in in v a r y i n g d e g r e e s c a r b o x y l g r o u p s , a l c o h o l O H g r o u p s , m e t h o x y g r o u p s ,
k e t o n e s
,
a n d a l d e h y d e s (R e c k h o w , e t a l , 1 9 90 ) W it h t h e p r e s e n c e o f t h e s e ft m c t i o n a l g r o u p s , it
c a n b e i n f e r r e d t h a t pH w i l l h a v e a st r o n g e f f e c t o n t h e b e h a v i o r o f h u m i c s u b s t a n c e s
S p e c i fi c a l l y , w h e n t h e p H o f t h e w a t e r i s i n c r e a s e d , h u m i c s u b s t a n c e s w i l l b e in t h e i r a n i o n i c
f o r m du e t o d e p r o t o n a t i o n o f t h e ir p h e n o l i c a n d c a r b o x y l i c f u n c t i o n a l g r o u p s (E dw a r d s a n d
A m i r t h a r a j a h , 1 9 8 5 )
H u m i c s u b s t a n c e s c a n b e f u r t h e r c a t e g o r i z e d in t o t w o c l a s s e s : h u m i c a n d f u l v ic a c i d s .
H u m i c a c i d s c o n t a in a l a r g e r a m o u n t o f a r o m a t i c c a r b o n , s p e c i fi c a l l y a r o m a t i c p h e n o l i c
f u n c t i o n a l g r o u p s , w h i c h h a v e b e e n s h o w n t o b e s t r o n g l y a s s o c i a t e d w it h c h l o r i n e r e a c t iv i t y
(H a n n a , e t a l , 1 9 9 1 ; C r o u e , e t a l . , in p r e s s ) A dd it i o n a l l y , R e c k h o w e t a l ( 1 9 9 0) a n d H a r r i n g t o n
e t a l (1 9 96 ) h a v e s h o w n t h a t c h l o r in e c o n s u m p t i o n a n d D B P f o rm a t i o n a r e p r o p o r t i o n a l t o t h e
a r o m a t ic c a r b o n c o n t e n t o f N O M F u l v i c a c i d s
,
w h i c h m a k e u p t h e d o m in a n t fr a c t i o n o f h u m i c
s u b s t a n c e s , h a v e a l a r g e r a m o u n t o f c a r b o x y l a n d h e t e r o a li p h a t i c c a r bo n
I n t e r m s o f r e a c t i v i t y , h u m i c s u b s t a n c e s a r e s i g n i fi c a n t c h l o r i n e c o n s u m e r s H u m i c a c i d s
c o n s u m e g r e a t e r a m o u n t s o f c h l o r in e a n d p r o d u c e m o r e T H M s a n d H A A s ( c h l o r o f o r m , a n d
D C A A a n d T C A A , r e s p e c t i v e l y ) t h a n f u l v i c a c i d s (R e c k h o vv , e t a l , 1 9 90 ; M a r t i n , 19 95 ;
L e e n h e e r
,
1 9 96 ) . I n v i e w o f i t s r e a c t i v i t y w i t h c h l o r i n e a n d i t s p o s i t i o n a s t h e m o s t a b u n d a n t
f r a c t i o n o f N O M i n m a n y s u r f a c e w a t e r s , h u m i c s u b s t a n c e s a r e c o n s i d e r e d t o b e t h e m a j o r D B P
p r e c u r s o r s i n m o s t n a t u r a l w a t e r (C r o u e , e t a l , i n p r e s s )
"
N o n - h u m ic
"
s u b s t a n c e s a r e c l a s s i f i e d u n d e r t h e h y d r o p h i l i c f r a c t i o n . F r o m a n a n a ly t i c a l
s t a n d p o i n t , t h e h y d r o p h i l i c f r a c t i o n i s t h e N O M fr a c t i o n t h a t p a s s e s t h r o u g h a n X A D - 8 r e s i n
c o l u m n o p e r a t i n g u n d e r a c i d i c c o n d i t i o n s ( L e e n h e e r , 19 8 1 ; T h u r m a n a n d M a l c o l m , 1 9 8 1) T h i s
f r a c t i o n i s t h o u g h t t o h a v e l a r g e r a m o u n t s o f c a r b o x y l i c a c i d s a n d c a r b o h y d r a t e s , a n d a l s o
c o n t r ib u t e s t o D B P f o r m a t i o n , a l t h o u g h t o a l e s s e r d e g r e e t h a n t h e h u m i c fr a c t i o n (A m y e t a l ,
1 9 9 2 )
2 4 1 : B i o d e g r a d a b l e D is s o l v e d O r g a n i c C a r b o n (B D O C) : B i o d e g r a d a b l e F r a c t i o n of N OM
I n a d d it i o n t o b e i n g D B P p r e c u r s o r s , N O M c a n a l s o s e r v e a s s u b s t r a t e f o r
m i c r o o r g a n i s m s p r e s e n t i n d i s t r i b u t i o n s y s t e m s I n q u a n t i f y i n g t h i s b i o d e g r a d a b l e f r a c t i o n , t h e
m e a s u r e m e n t s o f b i o d e g r a d a b l e d i s s o l v e d o r g a n i c c a r b o n (B D O C ) h a v e b e e n u s e d in a n u m b e r o f
s t u d i e s (S e r v a i s , e t a l . , 19 8 7 ; Jo r e t e t a l , 1 9 8 8 ) M e t h o d s f o r m e a s u r i n g B D O C c a n b e
c a t e g o r i z e d i n t o t w o g r o u p s : b i o m a s s - b a s e d m e t h o d s a n d D O C - b a s e d m e t h o d (H u c k , 19 90 ) . T h e
m e t h o d s f r o m t h e fi r s t g r o u p a r e c o m p l e x a n d t i m e - c o n s u m i n g , a n d o n l y a p p r o x i m a t e B D O C
c o n t e n t fr o m c o r r e s p o n d in g g r o w t h o f m i c r o o r g a n i s m O n t h e o t h e r h a n d , t h e D O C - b a s e d
m e t h o d s m e a s u r e t h e c h a n g e i n D O C a n d , t h e r e f o r e , p r o v i d e s a d ir e c t m e a s u r e o f B D O C . I n
a d d i t i o n
,
t h e y a r e r e l a t i v e ly e a s i e r a n d q u i c k e r t h a n t h e i r b i o m a s s - b a s e d c o u n t e r p a r t s
B o t h a t t a c h e d a n d s u s p e n d e d b i o m a s s m e d i a c a n b e u s e d in D O C b a s e d - m e t h o d s .
H o w e v e r , w i t h i t s l o n g in c u b a t i o n t i m e , t h e l a t t e r d o n o t p r o v i d e a n y a d v a n t a g e o v e r b i o m a s s
-
b a s e d m e t h o d s , fr o m t h e s t a n d p o i n t o f t i m e . O n t h e o t h e r h a n d , t h e in c u b a t i o n t i m e f o r t h e
a t t a c h e d b i o m a s s - b a s e d m e t h o d s i s g e n e r a l l y b r i e f a n d c a n b e a s s h o r t a s fi v e d a y s . I n t h e i r
10
s t u d y , J o r e t e t a l ( 1 9 8 8 ) u t i l i z e d t h i s a p p r o a c h a n d u s e d b i o l o g i c a l l y a c t i v e s a n d (B A S) a s m e d i a
i n a n o p e n s y s t e m i n w h i c h a e r a t i o n w a s p r o v i d e d b y m e a n s o f p u m p m g . T h e y f o u n d
b i o d e g r a d a t i o n u n d e r s u c h c o n d i t i o n s w a s r a p i d , a n d B D O C c o u l d b e r e l i a b l y q u a n t i fi e d a f t e r a n
i n c u b a t io n p e r i o d o f fi v e d a y s A l l g e i e r e t a l ( 19 9 8 ) m o d i fi e d J o r e t e t a l .
'
s a p p r o a c h a n d
f o r m a t t e d i t t o b e a p p l i c a b l e f o r b e n c h - s c a l e c l o s e d s y s t em s T h e ir w o r k r e s u l t e d i n a s im p l i fi e d
a n d c o s t - e f f e c t i v e m e t h o d t o a s s e s s B D O C c o n t e n t A d e t a i l e d d e s c r i p t i o n o f A l l g e i e r e t a l
'
s
a p p r o a c h i s p r o v i d e d i n C h a p t e r 3
2 . 5 : C o a g u l a t i o n
C o a g u l a t i o n i s a n i m p o r ta n t p r o c e s s i n d r i n k i n g w a t e r t r e a t m e n t I t i s a n e f f e c t i v e
c h e m i c a l p r o c e s s i n w h i c h a c o a g u l a n t i s a d d e d t o t h e w a t e r t o p r o m o t e t h e r e m o v a l o f t u r b i d it y
( o v e r a l l p a r t i c u l a t e m a t e r i a l s i n c l u d i n g p a r t i c u l a t e N O M ) a n d d i s s o l v e d N OM by c h em i c a l
d e s t a b i l i z a t io n (B a b c o c k a n d S in g e r , 1 9 7 9 ; Se m m e n s a n d F ie l d , 1 9 8 0 ; C h a d i k a n d A m y , 19 83 ;
R e c k h o w a n d S i n g e r , 19 8 4 ; W h i te e t a l , 1 9 9 7 ) G i v e n t h a t N O M i s r e s p o n s i b l e f o r c a u s i n g c o l o r
in w a t e r a n d , m o r e im p o r t a n t l y , t o b e t h e p r i n c i p a l p r e c u r s o r o f D B F s , i t c a n b e s e e n t h a t t h e
r e m o v a l o f N OM b y c o a g u l a t i o n i s im p o r t a n t f r o m b o t h h e a l t h a n d a e s t h e t i c s t a n d p o i n t s
T h i s s e c t i o n i s d e d i c a t e d t o a d i s c u s s i o n o f t w o a sp e c t s o f a l u m c o a g u l a t i o n . F i r s t , t w o
m e c h a n i s m s o f c o a g u l a t i o n u n d e r t y p i c a l o p e r a t i n g c o n d i t i o n s w i l l b e a d d r e s s e d T h e
m e c h a n i s m s a r e a d s o r p t i o n - c h a r g e n e u t r a l i z a t i o n a n d e n m e s hm e n t / s w e e p c o a g u l a t i o n T h e
s e c o n d t o p i c t o b e d i s c u s s e d i s t h e s e t o f p a r am e t e r s t h a t in fl u e n c e t h e c h e m i s t r y o f c o a g u l a t i o n .
T h e s e p a r a m e t e r s i n c l u d e p H , t e m p e r a t u r e , a n d N O M c h a r a c t e r i s t i c s T h e fi r s t t w o p a r a m e t e r s
w i l l b e a d d r e s s e d i n t h e
"
m e c h a n i s m s " s e c t i o n
,
a n d N O M w i l l b e a d d r e s s e d s e p a r a t e l y .
2 5 1 : C o a g u l a t i o n M e d i a n i s m s
W i t h i t s l o w c o s t a n d e f f e c t i v e p e r f o r m a n c e , a l u m (A l 2 (S 0 4 ) 3 - 14 H 2 0 ) i s t h e p r in c i p a l
c o a g u l a n t i n d r i n k i n g w a t e r tr e a t m e n t (V i e s s m a n a n d H a m m e r , 19 93 ; W a t e r Qu a l i t y a n d
T r e a t m e n t , 1 9 9 0 ) I t s b e h a v i o r i n w a t e r i s b a s e d o n t h e a q u e o u s c h e m i s t r y o f a lu m in u m , A l (I I I )
U p o n a d d i t i o n t o w a t e r , A l ( I I I ) p a r t i c i p a t e s i n a s e r i e s o f h y d r o l y s i s r e a c t i o n s t o p r o d u c e a
1 1
n u m b e r o f m o n o m e l i c a n d p o l y m e ri c s p e c i e s B a e s a n d M e s m e r ( 1 9 7 6 ) i d e n t i f i e d t h e s e s p e c i e s
t o b e : A f
'
,
A 10 ^ r ^ A 1(0 H )2 ^ A 1(0 H )4
'
,
A 1(0 H ) 3 ( am o r p h o u s ) , A l2 (O H ) 2
^ *
,
A l 3 (OH )4
^ '
,
a n d
A l i 3 0 4 (O H ) 2/ T h e l a t t e r t h r e e r e p r e s e n t t h e m u lt i m e r i c a n d p o l y m e r i c f r a c t io n V a n
B e n s c h o t e n a n d E d z w a i d (1 9 90 a ) s u g g e st t h e A 1( I I I ) s p e c i e s t h a t a r e s i g n i f i c a n t in c o a g u l a t i o n
in c lu d e A ^ ^ A l O t t ^ a n d A 1(0 H ) 4
'
H o w e v e r
,
H a l l a n d P a c k h a m (19 65 ) a n d D emp s e y e t a l
( 1 9 84 ) a l s o i n c lu d e d t h e t h r e e m u lt im e ri c a n d p o l j o n e ri c sp e c i e s o n t h e l i st o f i m p o r t a n t s p e c i e s
B e c a u s e o f A 1( I I I ) h y d r o l y s i s , p H h a s a m aj o r i m p a c t o n A 1( I I I ) s p e c i a t i o n I n
c o n s i d e r in g t h e t y p i c a l p H r a n g e o f c o a g u l a t i o n —fr o m 5 0 t o 8 . 0—t h e p o l y m e r i c s p e c i e s a r e
d o m in a n t in t h e p H r a n g e o f 5 t o 6 . 0 A b o v e p H 6 0 , A 1(0 H )3 p r e c ip it a t e s a n d , w it h t h e pH
a b o v e 6 5
,
A 1(0 H ) 4
'
b e c o m e s t h e p r e d o m i n a n t A l (I I I ) s p e c i e s (St u m n a n d M o r g a n , 1 9 9 6 )
C o a g u l a t i o n o f p a r t i c u l a t e m a t e ri a l s a c h i e v e d m a i n l y u n d e r t h e m e c h a n i s m s o f
a d s o r p t i o n
- c h a r g e n e u t r a U z a t i o n a n d e n m e sh m e n t / s w e e p c o a g u l a t i o n (Wa t e r Qu a l it y a n d
T r e a tm e n t
,
19 9 0 ; W h i t e , e t a l , 1 9 9 7 ) T h e f o r m e r m e c h a n i s m i s d o m in a n t w h e n w at e r i s t r e a t e d
i n t h e p H r a n g e o f 5
- 6
,
w h e r e t h e p o ly m e r i c A 1( I I I ) s p e c i e s d o m in a t e T h e s e s p e c i e s b ri n g a b o u t
d e s t a b i h z a t io n b y a d s o r b i n g o n t o t h e p a r t i c u la t e m a t e ri a l s , n e u t r a l i z i n g t h e n e g a t i v e l y c h a r g e d
p a r t i c l e E n m e s h m e n t / s w e e p c o a g u l a t i o n f o r p a r t i c u l a t e r e m o v a l d o m i n a t e s i n t h e p H r a n g e o f 6 -
8 I n t h i s r e g i o n , A 1( I I I ) i s l e a s t s o lu b l e a n d t h e p r e c i p it a t i o n o f a m o r p h o u s A 1(0 H ) 3 i s h i g h l y
p r o b a bl e D u r in g t h e p r e c i p i t a t i o n p e ri o d, p a r t i c l e s b e c o m e e n m e s h e d in t h e p r e c ip i t a t e
R e m o v a l o f d i s s o l v e d N OM by c o a g u l a t i o n is a c h i e v e d v i a c h a r g e
n e u t r a l i z a t i o n / p r e c i p it a t i o n a n d a d s o r p t i o n T h e f o r m e r c o m b in a t i o n o f m e c h a n i s m s o c c u r s in t h e
pH r e g i o n w h e r e t h e p o l y m e ri c A 1(I I I ) d o m in a t e s T h e h i g h l y p o s it i v e p o l y m e r i c A 1( I I I ) s p e c i e s
n e u t r a l iz e t h e c a r b o x y l i c a n d ph e n o h c f i u i c t i o n a l g r o u p s o f t h e N O M s a n d f o r m i n s o lu b l e
a l u m i n u m - h u m a t e p r e c ip it a t e s I n t h e p H r a n g e w h e r e t h e f o r m a t i o n o f A 1(0 H ) 3 i s h i g h l y
p r o b a b l e , r em o v a l o f d is s o l v e d N O M o c c u r s p r im a r y v i a s o r p t i o n o n t o t h e m e t a l h y d r o x i d e fl o e .
T h e p r e c i p i t a t e s fr o m b o th m o d e s o f c o a g u l a t i o n c a n b e r e m o v e d b y c o n v e n t i o n a l s e d i m e n t a t i o n
p r o c e s s e s
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W it h k i n e t i c s c o n s i d e r a t io n s
,
i t c a n b e s e e n h o w t e m p e r a t u r e w i l l a f f e c t A l ( I I I )
s p e c i a t i o n U s in g t h e r m o d y n a m i c d a t a f o r t h e p e r t i n e n t h y d r o l y s i s r e a c t i o n s , Wh it e ( 19 96 )
c o n s t r u c t e d a s o lu b i l it y d i a g r a m f o r A 1(I I I ) a t 2 5
°
C a n d 15
°
C ( n o t sh o w n ) T h e c o m p a r is o n o f
t h e t w o di a g r a m s in d i c a t e d t h a t t h e d e c r e a s e in t e m p e r a t u r e p r o d u c e d a s h i ft i n t h e s o lu b i l it y o f
A 1( I I I ) t o w a r d h i g h p H v a l u e , a s w e l l a s a d e c r e a s e in t h e m i n i m u m s o lu b i l it y
2 5 2 : Ef e c t s o f N OM Ch a r a c t e r i s t i c s o n C o a g u l a t i o n
T h e r e a r e a n u m b e r o f p a r a m e t e r s w h i c h in f lu e n c e s t h e e f f e c t i v e n e s s o f c o a g u l a t i o n T h e
i m p a c t s o f pH a n d t e m p e r a t u r e h a v e b e e n a d d r e s s e d in t h e p r e v i o u s s e c t i o n s I n a d d it i o n t o t h e s e
p a r am e t e r s , N O M c h a r a c t e ri s t i c s s h o u l d a l s o b e c o n s i d e r e d I n g e n e r a l , h u m i c s u b s t a n c e s , o r t h e
h y d r o p h o b i c f r a c t i o n o f N O M , a r e p r e f e r e n t i a l ly r em o v e d d u r i n g c o a g u l a t i o n (H a ll a n d P a c k h a m ,
19 65 ; B a b c o c k a n d Si n g e r , 1 9 79 ; C o l l i n s , e t a l , 1 9 8 6 ; C r o u e , e t a l , 19 9 7 ; W h it e , e t a l , 1 9 9 7 )
W i t h i n t h e h u m i c fr a c t io n , s t u d i e s h a v e s h o w n f l i l v i c a c i d s t o b e l e s s r e a d i l y r e m o v e d b y
c o a g u l a t i o n t h a n h u m i c a c i d s (H a ll a n d P a c k h a m , 1 96 5 ; B a b c o c k a n d S i n g e r , 19 79 ) A n u m b e r
o f s u r r o g a t e s h a v e b e e n u s e d t o e s t i m a t e t h e h y d r o p h o b i c fr a c t i o n o f N O M A m o n g t h e s e ,
sp e c i f i c U V a b s o r b a n c e (S U V A ) , w h ic h i s d e f i n e d a s t h e r a t io o f t h e U V a b s o r b a n c e a t 2 5 4 n m t o
t h e D O C c o n c e n t r a t i o n , h a s b e e n u t i h l i z e d s u c c e s s f u l l y f o r t h i s p u r p o s e in m a n y s t u d i e s
(E d z w a l d , 1 9 9 3 ; W h it e , e t a l , 1 9 9 7 ; C r o u e , e t a l , in p r e s s ) .
I t s h o u l d b e n o t e d a l s o t h a t t h e p r e s e n c e o f N OM w i l l a f f e c t t h e h y d r o l y s i s o f A 1(I I I ) A s
a n e x a m p l e , L in d a n d H em ( 197 5 ) f o u n d t h a t o r g a n i c s o lu t e s c a n d r a st i c a l l y c h a n g e t h e s h a p e o f
t h e A 1(I I I ) s o l u b i l i t y d ia g r a m , a n d t h e r e f o r e , a l t e r i n g t h e p H d e p e n d e n c e o f c o a g u l a t i o n
m e c h a n i s m s .
2 . 6 : O z o n a t i o n a n d B i o fi l t r a t i o n
O z o n e i s a s t r o n g o x i d a n t , a n d h a s b e e n u s e d e x t e n s i v e l y in w a t e r t r e a t m e n t t o r e m o v e
t a s t e a n d o d o r (A n s e l m e , e t a l . , 1 9 85 ; Je s t i n , e t a l , 19 87 b ) W i t h in c r e a s in g fr e q u e n c y , o z o n a t i o n
h a s a l s o b e e n u t i l i z e d a s a di s in f e c t a n t I n p a r t i c u l a r , a n u m b e r o f r e s e a r c h e r s h a v e s h o w n o z o n e
t o b e v e r y e f f e c t i v e i n i n a c t i v a t i n g G ia r d i a a n d C r y p t o s p o ri d i u m (W ic k r am a n a y a k e , e t a l , 19 84 ;
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F i n c h a n d F a i r b a i r m , 19 9 1 ; L a b a t i u k , e t a l , 1 9 9 2 ) H o w e v e r , d i s i n f e c t i o n w i t h o z o n e h a s b e e n
a s s o c i a t e d w i t h a n u m b e r o f n e g a t i v e e f f e c t s . N a m e l y , o z o n e c a n p r o d u c e i t s o w n s e t o f D B F s ,
s o m e o f w h i c h a r e p o s s i b l e h u m a n c a r c i n o g e n s (G l a z e , e t a l , 1 9 89 ; W e i n b e r g , e t a l , 19 93 )
Sp e c i f i c a l l y , w h e n b r o m i d e i s p r e s e n t i n t h e w a t e r , b r o m a t e i s p r o d u c e d (H a a g a n d H o i g n e , 19 83 ;
v o n G u t e n a n d H o i g n e , 1 9 92 ) A s e c o n d n e g a t i v e e f f e c t o f o z o n a t i o n i s t h e i n c r e a s e i n
b i o d e g r a d a b i l i t y o f t h e o x i d a t i o n b y
- p r o d u c t s , w h i c h h a s i m p l i c a t i o n s f o r p o s s i b l e m i c r o b i a l
r e g r o w t h i n th e d i s tr ib u t i o n s y s t e m (S o n t h e i m e r , 1 9 79 ; Ja n s s e n s , e t a l , 1 9 8 5 ; S p e i t e l , e t a l , 1 9 9 3 ;
K r a s n e r
,
e t a l , 1 9 93 ; L e C o u r t , e t a l , 1 9 9 7 )
T h i s s e c t i o n p r o v i d e s a n e l a b o r a t i o n o f t h e p o i n t s m e n t i o n e d a b o v e I n a d d i t i o n , o z o n e
c h e m i s t r y a n d t h e c o u p l i n g o f o z o n a t i o n w i t h b i o f i l t r a t i o n —a tr e a t m e n t c o m b i n a t io n w h i c h
u t i l i z e s t h e i n c r e a s e in b i o d e g r a d a b i l it y a f t e r o z o n a t i o n —a r e d i s c u s s e d .
2 6 1 : O z o n e C h e m i s t r y w i t h N OM a n d B r o m id e
A n u m b e r o f s t u d i e s h a v e b e e n c o n d u c t e d t o s h o w h o w o z o n e c h a n g e s N O M
c h a r a c t e r i s t i c s . A m o n g t h e s e , t h e w o r k s o f C o l l i n s e t a l ( 1 9 8 6 ) , E dw a r d s a n d B e n j a m i n ( 19 92 a ) ,
a n d P a r a l k a r a n d E d z w a l d (1 9 96 ) h a v e s h o w n t h a t o z o n a t i o n p a r t i a l l y o x i d i z e s N O M t o p r o d u c e
b y - p r o d u c t s w i t h l o w e r m o le c u l a r w e i g h t , l o w e r S U V A , a n d m o r e h y d r o p h i l ic c h a r a c t e r i s t i c s
t h a n t h e p a r e n t N O M C a r l s o n ( 1 9 9 7 ) h a s sh o w n t h a t o z o n e a l s o i n c r e a s e s t h e a c i d i t y o f t h e
N O M
I n t e r m s o f r e a c t i v i t y , o z o n e c a n r e a c t d i r e c t l y w i t h N O M t o p r o d u c e D B F s , in c l u d i n g
a l d e h y d e s , c a r b o x y l i c a c i d s , o r g a n i c p e r o x i d e s , a n d k e t o a c i d s (W e in b e r g , e t a l , 1 9 9 3 ; S i n g e r ,
19 9 3 ) . Wh e n b r o m i d e i s p r e s e n t , o z o n e a l s o r e a c t s w i t h t h e h a l o g e n i n a s e r i e s o f r a d i c a l c h a i n
r e a c t i o n s t o p r o d u c e h y p o b r o m o u s a c i d (H O B r ) a n d b r o m a t e (B r O { ) (H a a g a n d H o i g n e , 1 9 83 )
T h e r e f o r e , i t c a n b e s e e n t h a t N O M a n d b r o m i d e w i l l c o m p e t e f o r o z o n e I n w a t e r w i t h l o w
b r o m i d e c o n t e n t , t h e r e a c t i o n o f o z o n e w i t h N OM w i l l d o m in a t e (Sh u k i a r y , e t a l , 1 9 9 4 ) I t
s h o u ld b e n o t e d t h a t t h e r e a c t io n o f o z o n e w i t h b r o m i d e i s p H
- d e p e n d e n t a n d , a s m e n t i o n e d
e a r l i e r , H O B r i s a m a i n p a r t i c i p a n t i n t h e r e a c t i o n s p r o d u c i n g b r o m i n a t e d H A A s a n d T H M s
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I n a d d i t i o n t o pH , t h e r e a r e a n u m b e r o f o t h e r f a c t o r s w h i c h a f f e c t o z o n e c o n s u m p t i o n
a n d d i s in f e c t i o n A s r e p o r t e d b y H o i g n e (1 9 88 ) , o z o n e c o n s u m p t i o n i n c r e a s e s w h e n t h e p H a n d
t e m p e r a t u r e a r e i n c r e a s e d L i n k i n g t h i s p H d e p e n d e n c e t o b y
- p r o d u c t f o r m a t i o n , b r o m i n a t e d
T H M a n d H A A f o r m a t i o n t e n d s t o d o m i n a t e o v e r b r o m a t e f o r m a t i o n a t l o w e r p H v a l u e s
(F i e l d in g a n d H u t c h in s o n , 19 9 5 ; H i c k e y , 19 97 ) T h e t e m p e r a t u r e d e p e n d e n c e i s i n t u it i v e w h e n
c o n s i d e r i n g it s e f f e c t s o n r e a c t i o n k i n e t i c s . H o i g n e ( 1 9 8 8) a l s o i n d i c a t e d t h a t o z o n e c o n s u m p t i o n
i n c r e a s e s w i t h T O C a n d b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n s .
A s m e n t i o n e d a b o v e
,
o z o n a t i o n p r o d u c e s o x i d a t i o n b y - p r o d u c t s th a t a r e m o r e
b i o d e g r a d a b l e t h a n t h e p a r e n t N O M . K i m e t a l ( 1 99 5 ) h a s sh o w n t h a t , i n s o m e w a t e r s , t h e
B D O C c o n t e n t c a n i n c r e a s e b y 2 0% W e r n e r a n d H a m b s c h ( 19 86 ) f o u n d a r e l a t i o n s h i p b e t w e e n
t h e i n c r e a s e i n B D O C c o n t e n t a n d t h e a p p l i e d o z o n e d o s e S p e c i fi c a l l y , B D O C i n c r e a s e d r a p i d l y
a t o z o n e d o s e s u p t o 1 m g O 3/ m g D O C a n d o n l y b y a s m a l l a m o u n t a t a n a p p l i e d d o s e b e t w e e n 1
a n d 1 5 m g O 3/ m g D O C T h e r e i s s o m e d e b a t e a b o u t t h e u p p e r l i m i t a t w h i c h o z o n e n o l o n g e r
s i g n i f i c a n t l y i n f l u e n c e s b i o d e g r a d a b i l i t y V a n d e r K o o ij e t a l . ( 1 9 89 ) s u g g e s t e d t h e u p p e r l i m i t
w a s 2 m g O 3/ m g D O C F o r t h e o v e r a l l e f f e c t , H u c k ( 19 90 ) f o u n d a c o n s i s t e n t i n c r e a s e m
a s s i m i l a b l e o r g a n i c c a r b o n (A O C ) c o n t e n t—a p a r am e t e r s i m i l a r t o B D O C—a t a n o z o n e d o s e o f
0 . 5 m g O 3 / m g D O C .
2 6 2 : B i of i lt r a t i o n
V a r i o u s s t u d i e s h a v e b e e n c o n d u c t e d t o e v a l u a t e b i o fi l t r a t i o n f o l l o w i n g o z o n a t i o n , f o r a
n u m b e r o f r e a s o n s (S e m m e n s a n d S t a p l e s , 1 9 86 ; H u c k e t a l , 1 9 94 , L e C o u r t e t a l , 1 9 9 7 ; P a o d e ,
e t a l , 1 9 9 7 ) . A s H o z a l s k i a n d B o u w e r (i n p r e s s) p o in t o u t , b i o fi l tr a t i o n i s a n i n e x p e n s i v e m e t h o d
t h a t p r o v i d e s e f f e c t i v e r e m o v a l o f b i o d e g r a d a b le N OM , t h u s l i m i t i n g p o t e n t i a l m i c r o b i a l
r e g r o w t h i n t h e d i s t r ib u t i o n s y s t em I n a d d i t i o n , t h e p r o c e s s h a s a l s o b e e n s h o w n t o b e e f f e c t i v e
i n r e m o v i n g T O C a n d m i c r o p o l l u t a n t s (B o u w e r a n d C r o w e , 1 9 8 8 ; S ym o n s , 1 9 9 4 ; H o z a l s k i e t a l ,
19 9 5 ) F u r t h e r m o r e , S i d d i q u i e t a l ( 19 94 ) d e m o n s t r a t e d t h a t b i o fi l t r a t i o n c a n a l s o r em o v e
b r o m a t e
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A n u m b e r o f r e s e a r c h e r s h a v e i n v e s t i g a t e d t h e e f f e c t s o f v a r i o u s p a r a m e t e r s o n
b i o fi l t r a t i o n . C a r l s o n e t a l ( 199 4 ) f o u n d b i o f i l t r a t i o n t o b e t e m p e r a tu r e - d e p e n d e n t , a n d C o f f e y e t
a l ( 1 99 7 ) h a v e s h o w n t h e p r o c e s s t o b e s i g n i f i c a n t l y i m p a ir e d a t t e m p e r a t u r e s b e l o w 10
°
C I n
t e r m s o f o p e r a t in g p a r a m e t e r s , e m p t y b e d c o n t a c t t im e (E B C T ) a n d b a c k w a s h i n g o p e r a t i o n s
a f f e c t t h e e f f i c i e n c y o f b i o f i l t r a t i o n . H o z a l s k i a n d B o u w e r ( in p r e s s ) s u g g e s t e d e f f e c t i v e r e m o v a l
o f B D O C c a n b e a c h i e v e d i n b i o f i l t e r s o p e r a t i n g w i t h r a p i d m e d i a f i l t e r E B C T s i n t h e r a n g e o f 2
t o 2 0 m i n u t e s . E f f e c t i v e b a c k w a s h i n g i s a n i m p o r t a n t c o m p o n e n t o f b i o f i l t r a t i o n o p e r a t i o n s
T h a t i s , w i t h o u t b a c k w a s h i n g , h e a d l o s s w i l l b u i l d u p a c r o s s t h e fi l t e r , d e c r e a s i n g t h e e f f i c i e n c y o f
o p e r a t i o n I n t e r m s o f t h e s e l e c t i o n o f b a c k w a s h w a t e r , s t u d i e s h a v e b e e n c o n d u c t e d o n b o t h
w a t e r a n d c h l o r i n a t e d w a t e r . A hm a d a n d A m i r t h a r a j a h ( 19 97 ) r e p o r t e d a n i n c r e a s in g r a t e o f
h e a d l o s s b u i l d u p in s u c c e s s i v e f i l t e r r u n s w h e n g r a n u l a r a c t i v a t e d c a r b o n (G A C ) b i o f i l t e r s w e r e
b a c k w a s h e d w i t h w a t e r o n ly F o r f i l t e r s b a c k w a s h e d w i t h c h l o r i n a t e d w a t e r , t h e r e s e a r c h e r s
f o u n d d e c r e a s in g r a t e o f h e a d l o s s d e v e l o p m e n t i n s u c c e s s i v e r u n s a n d a t t r i b u t e d t h e r e d u c t i o n t o
t h e l o s s o f b i o m a s s . M i l t n e r e t a l . ( 19 9 5 ) f o u n d t h a t b a c k w a s h i n g w i t h c h l o r i n a t e d w a t e r h a v e
s i m i l a r e f f e c t s o n d u a l - m e d i a (a n t h r a c i t e a n d s a n d ) b i o f i l t e r s . T o s t a b i l i z e t h e c h a n g e i n t h e r a t e
o f h e a d l o s s d e v e l o p m e n t i n s u c c e s s i v e r u n s , A hm a d a n d A m i r t h a r a j a h ( 19 9 7 ) s u g g e s t e d t h e u s e
o f a i r s c o u r t o a s s i s t b a c k w a s h i n g T h e a p p l i c a t i o n o f a ir s c o u r in g w a s f o u n d t o p r o d u c e
in s i g n i fi c a n t c h a n g e i n r a t e o f h e a d l o s s d e v e l o p m e n t a n d t o l o w e r t h e t o t a l h e a d l o s s a c r o s s t h e
b io fi l t e r s .
I n t e r m s o f f i l t e r m e d i a
,
s t u d i e s h a v e i n d i c a t e d t h e p e r f o r m a n c e s o f G A C a n d a n t h r a c i t e
b i o f i l t e r s a r e c o m p a r a b l e u n d e r p s e u d o - s t e a d y s t a t e c o n d i t i o n s (C o f f e y , e t a l , 1 9 9 5 ; D a n i e l a n d
T e e f y , 1 9 9 5 ) . I n a c r i t i c a l r e v i e w o f th e s e t w o a n d o t h e r s im i l a r s t u d i e s , H o z a l s k i a n d B o w e r ( in
p r e s s ) r e p o r t e d G A C b i o f i l t e r s c a n o u tp e r f o r m t h e i r a n t h r a c i t e c o u n t e r p a r ts u n d e r e x t r e m e
c o n d i t i o n s w h i c h in c l u d e s t a r t - u p s a n d l o w t e m p e r a t u r e o p e r a t i o n s
C H A P T E R S : M A T E R I A L S A N D M E T H O D S
3 . 1 : I n t r o d u c t i o n
T h i s s t u d y w a s c o n d u c t e d o n a p i l o t p l a n t s c a l e . G i v e n t h e c o m p l e x n a t u r e o f p i l o t p l a n t
s t u d i e s , p l a n n i n g a n d e x p e r i m e n t a l d e s i gn w e r e c a r e f u l l y a d d r e s s e d p r i o r t o t h e i n i t i a t i o n o f t h e
p r o j e c t T h i s s e c t i o n p r e s e n t s t h e e x p e r i m e n t a l p l a n a n d a d e s c r i p t i o n o f t h e p i lo t p l a n t u s e d f o r
t h i s w o r k I n a d d i t i o n , a l l a n a l y t i c a l m e t h o d s u s e d i n t h i s s t u d y a r e a l s o r e v i e w e d
3 . 2 : E x p e r i m e n t a l P l a n
W a t e r f r o m t h e W h i t e R i v e r T r e a t m e n t P l a n t o f t h e I n d i a n a p o l i s (I N ) W a t e r C o m p a n y
w a s s e l e c t e d f o r t h i s s t u d y f o r s e v e r a l r e a s o n s : i t h a s a r e l a t i v e l y l o w SU V A a n d a l o w b r o m i d e
c o n c e n t r a t i o n , a n d i t h a s b e e n d e m o n s t r a t e d t o c o n t a i n T O C th a t i s n o t v e r y a m e n a b l e t o
c o a g u l a t i o n (W h i t e e t a l , 1 9 9 7 ) .
N i n e t r e a t m e n t s i m u l a t i o n s w e r e e v a l u a t e d in t h i s s t u d y ( s e e T a b l e 3 1) A l l n i n e
i n c o r p o r a t e d e n h a n c e d c o a g u l a t i o n , o z o n a t i o n , a n d b i o fi l t r a t i o n in th e t r e a t m e n t tr a i n I n t h e fi r s t
s i x r u n s
,
t h e o r d e r o f t r e a t m e n t w a s o z o n a t i o n
,
c o a g u l a t i o n a n d s e d i m e n t a t i o n , a n d b i o fi l t r a t i o n
W i t h i n t h e s e p r e - o z o n a t i o n r u n s , t r e a t m e n t w a s e x a m i n e d a t t w o o z o n a t i o n / c o a g u l a t i o n p H v a l u e s
( a m b i e n t p H —b e t w e e n 7 8 a n d 8 0—a n d pH 6 5 ) , t w o o z o n e d o s e s ( f o r 0 5 l o g G i a r d i a
i n a c t i v a t i o n a n d 1 0 l o g C r y p t o s p o r i d i u m i n a c t i v a t i o n ) , a n d t w o b r o m i d e c o n d i t i o n s ( a m b i e n t
b r o m i d e l e v e l s—a p p r o x i m a t e l y 2 0 p g / L — a n d a 2 00 f i g / L b r o m i d e s p i k e ) I n t h e r e m a i n i n g t h r e e
r u n s ( i e t h e i n t e r m e d i a t e - o z o n a t i o n r u n s ) , o z o n a t i o n w a s p la c e d a f t e r c o a g u l a t i o n a n d
s e d i m e n t a t io n F o r t h e s e i n t e r m e d i a t e - o z o n a t i o n e x p e r i m e n t s , t h e e f f e c t s o f o z o n e d o s e ( f o r 0 . 5
l o g Gi a r d i a a n d 1 . 0 l o g C r y p t o s p o r i d i u m i n a c t i v a t i o n ) a n d b r o m i d e s p i k e (2 0 0 / j g / L ) w e r e
i n v e s t i g a t e d T h e p i l o t p l a n t w a s o p e r a t e d i n e a c h m o d e f o r t h r e e w e e k s , a n d i t w a s a s s u m e d t h e
o p e r a t i o n w a s a t s t e a d y s t a t e a f t e r t h e s e c o n d w e e k . T h e e x c e p t i o n to t h i s s c h e d u l e w a s f o r t h e
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m o d e s i n w h i c h b r o m i d e s p i k i n g w a s m v e s t i g a t e d I t w a s a s s u m e d t h a t t h e b r o m i d e d i d n o t a f f e c t
t r e a t m e n t e f f i c i e n c i e s a n d , t h e r e f o r e , t h e p i l o t p l a n t w a s o p e r a t e d i n t h i s m o d e f o r t w o w e e k s w i t h
t h e a s s u m p t i o n t h a t st e a d y s t a t e w a s a c h i e v e d a f t e r o n e w e e k . D u r i n g t h e l a s t w e e k o f o p e r a t i o n
i n e a c h e x p e r i m e n t , s am p l e s w e r e t a k e n o n t h r e e c o n s e c u t i v e d a y s a n d a n a l y z e d f o r t u r b i d i ty ,
T O C a n d d i s s o l v e d o r g a n i c c a r b o n (D O C ) c o n c e n t r a t i o n s , b i o d e g r a d a b l e o r g a n i c c a r b o n (B D O C )
c o n c e n tr a t i o n , U V a b s o r b a n c e a t 2 5 4 n m , a n d T H M a n d H A A f o r m a t i o n p o t e n t i a l ( s e e b e lo w ) .
P r i o r t o p i l o t p l a n t o p e r a t i o n s , p r e l im i n a r y b e n c h - s c a l e c o a g u l a t i o n s t u d i e s w e r e
c o n d u c t e d t o d e t e r m i n e t h e e n h a n c e d c o a g u l a t i o n d o s a g e r e q u i r e m e n t s f o r t h e e x p e r i m e n t s t o b e
c o n d u c t e d o n t h e p i l o t s c a l e T h e b e n c h s c a l e s t u d i e s b e g a n i n J u ly , 1 9 9 8 a n d w e r e c o m p l e t e d i n
A u g u s t 1 9 9 8 P i l o t p l a n t o p e r a t i o n s w e r e i n i t i a t e d in S e p t em b e r , 1 9 9 8 a n d w e r e c o m p l e t e d i n
A p r i l , 19 9 9
T a b l e 3 . 1 : T r e a t m e n t T r a i n s E v a l u a t e d
E x p # D e s c r i p t i o n o f T r e a t m e n t T r a i n
1 P r e - o z o n e d o s e d a t a m b i e n t pH f o r 0 5 lo g G i a r d i a i n a c t i v a t i o n , c o a g u l a t e d a t a m b i e n t
pH
P r e - o z o n e d o s e d a t pH 6 5 f o r 0 5 l o g G i a r d i a in a c t i v a t i o n , c o a g u l a t e d a t pH 6 5
P r e - o z o n e d o s e d a t p H 6 5 f o r 1 l o g C r y p t o s p o r i d i u m i n a c t i v a t i o n , c o a g u l a t e d a t p H 6 5
S am e a s # 3 , w i t h 2 0 0 ^ g / L b r o m i d e s p i k e
P r e - o z o n e d o s e d a t a m b i e n t p H f o r 1 l o g C r y p t o s p o r i d i u m i n a c t i v a t i o n , c o a g u l a t e d a t
a m b i e n t pH
S a m e a s # 5 , w i t h 2 00 fi g / L b r o m i d e s p i k e
E n h a n c e d c o a g u l a t i o n a t a m b i e n t p H , in t e r m e d i a t e o z o n e d o s e d f o r 0 5 l o g G i a r d i a
i n a c t i v a t io n a t e n h a n c e d c o a g u l a t i o n p H
E n h a n c e d c o a g u l a t i o n a t a m b i e n t p H , i n t e r m e d i a t e o z o n e d o s e d f o r 1 l o g
C r y p t o s p o r i d i u m i n a c t i v a t i o n a t e n h a n c e d c o a g u l a t i o n p H
S a m e a s # 8
,
w i t h 2 0 0 ;U g / L b r o m i d e s p i k e
3 . 3 : P i l o t P l a n t D e s c r i p t i o n
M a l c o l m P im i e ' s ( I n d i a n a p o l i s , I N ) 2 0 gp m m o b i l e p i l o t t r a i l e r w a s u s e d in t h i s s tu d y
T h e t r a i l e r w a s e q u ip p e d w i t h u n i t s t o p e r f o r m t h e f o l l o w i n g p r o c e s s e s :
R a p i d m i x i n g
*
S e d i m e n t a t i o n
" B i o fi l t r a t i o n
*
F l o c c u l a t i o n
*
O z o n a t i o n
1 8
F i g u r e 3 1 i s a s c h e m a t i c d i a g r a m o f t h e M a l c o l m P i m i e p i l o t p l a n t O z o n a t i o n t o o k
p l a c e i n o n e c o u n t e r c u r r e n t c o n t a c t c o l u m n , f o l l o w e d b y a f o u r
- c h a m b e r c o n t a c t b a s i n T h e r e
w e r e t w o m e t e r s w h i c h d i s p l a y e d t h e o z o n e c o n c e n t r a t i o n s a t t h e o u t p u t l i n e f r o m t h e o z o n e
g e n e r a t i n g u n i t a n d a t t h e o f f
-
g a s l i n e f r o m t h e o z o n e c o n t a c t c o l u m n T h e c o a g u l a t i o n a p p a r a t u s
i n c l u d e d a r a p i d m i x i n g u n i t , a f lo c c u l a t i o n b a s i n , a n d a s e d i m e n t a t i o n t a n k T h e r a p i d m i x i n g
u n i t c o n s i s t e d o f a s t a t i c m i x e r , w i t h t h e c o a g u l a n t ( a l u m ) f e e d p o i n t u p s t r e a m o f t h e m i x e r .
T h e r e w e r e t h r e e c h a m b e r s i n t h e f l o c c u la t i o n b a s i n , a n d t h e m ix i n g e n e r g i e s i n e a c h c h a m b e r
w e r e t a p e r e d b y v a ri a b l e s p e e d m i x e r s A f t e r f lo c c u l a t i o n , t h e w a t e r e n t e r e d t h e s e d i m e n t a t i o n
t a n k t h r o u g h a p e r f o r a t e d b a f f l e w a l l S e d im e n t a t i o n w a s e n h a n c e d b y f i t t i n g t h e b a s in w i t h t u b e
s e t t l e r s T h e c o m b i n e d f l o c c u l a t i o n a n d s e d i m e n t a t i o n b a s i n s h a d a n a p p r o x i m a t e h y d r a u l i c
d e t e n t i o n t im e o f t h r e e h o u r s I n t e r m s o f t r e a t m e n t o r d e r
,
o z o n e w a s a p p l i e d t o r a w w a t e r
u p s t r e a m o f t h e r a p i d m i x in g u n i t u n d e r t h e p r e - o z o n a t i o n m o d e o f o p e r a t i o n U n d e r
i n t e r m e d i a t e - o z o n a t i o n e x p e r i m e n t s , o z o n e w a s a p p l i e d t o t h e s e t t l e d w a t e r .
F o u r 3 - i n c h d i a m e t e r f i l t e r c o lu m n s w e r e p o s i t i o n e d d o w n s t r e a m f r o m t h e c o a g u l a t i o n
a n d o z o n a t i o n u n i t s . T h e y o p e r a t e d i n p a r a l l e l a s b i o l o g i c a l l y
- a c t iv e b i o f i l t e r s , e a c h a t a
h y d r a u l i c l o a d in g o f 3 g p m / s f , w i t h a n e m p ty - b e d c o n t a c t t i m e (E B C T ) o f a p p r o x i m a t e l y 5
m i n u t e s . T w o b i o f i l t e r s w e r e d u a l m e d i a a n t h r a c i t e a n d s a n d , a n d t h e r e m a i n i n g t w o w e r e d u a l
m e d i a g r a n u l a r a c t i v a t e d c a r b o n (G A C ) a n d s a n d T h e G A C w a s t a k e n f r o m a n o t h e r p i l o t p l a n t
o p e r a t i o n a n d w a s f u l l y e x h a u s t e d w i t h r e s p e c t t o i t s T O C a d s o r p t i o n c a p a c i ty . T h e t o p m e d i a i n
e a c h b i o f i lt e r h a d a d e p t h o f 2 0 i n c h e s a n d a n e f f e c t i v e s i z e o f 1 . 1 m m ; t h e s a n d h a d a d e p t h o f 10
i n c h e s a n d a n e f f e c t i v e s i z e o f 0 5 m m F o r t h e e x p e r i m e n t s i n w h i c h o z o n a t i o n a n d c o a g u l a t i o n
w e r e c o n d u c t e d a t p H 6 5 , t h e p H o f o n e b i o f i lt e r f r o m e a c h s e t w a s a d j u s t e d a p p r o x i m a t e l y 7 1
w i t h c a u s t i c . I n i t i a l ly , t h e pH a dj u s t m e n t w a s m a d e t o a v a l u e o f 8 0 H o w e v e r , t h e a b i l i t y t o
i n c r e a s e t h e p H o f b i o f i l t e r o p e r a t i o n w a s l i m i t e d d u e t o t h e p o t e n t i a l C a C O s p r e c i p it a t i o n
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3 2 1 : P i l o t P l a n t Op e r a t i o n s
T h e p i l o t p l a n t w a s o p e r a t e d b y M a l c o l m P i m i e e n g i n e e r s w i t h t h e a s s i s t a n c e o f st a f
fr o m t h e I n d i a n a p o l i s Wa t e r C o m p a n y F o r e a c h d a y o f o p e r a t i o n , p e r t i n e n t p i l o t p l a n t o p e r a t in g
d a t a a n d t r e a t m e n t t a r g e t s w e r e r e c o r d e d T h e s e p a r a m e t e r s in c l u d e d w a t e r t em p e r a t u r e , pH o f
o z o n a t i o n a n d c o a g u l a t i o n , o z o n e d o s e , t a r g e t a n d c a l c u l a t e d C T (o z o n e c o n c e n t r a t i o n t i m e s t i m e )
v a lu e s O z o n e d o s e w a s c a l c u l a t e d t o b e t h e t r a n s f e r r e d o z o n e
,
w h i c h w a s t h e d if e r e n c e b e t w e e n
t h e t w o m e a s u r em e n t s o f o z o n e c o n c e n t r a t i o n m e n t i o n e d e a r l i e r m u l t ip l i e d b y t h e r a t i o o f t h e a i r
fl o w r a t e t o w a t e r fl o w r a t e T h e t a r g e t C T s f o r G i a r d i a in a c t i v a t i o n a t t h e a m b i e n t e x p e r i m e n t a l
t em p e r a t u r e s w e r e t a k e n fr o m t h e G u i d a n c e M a n u a l f o r t h e S u r fe c e W a t e r T r e a t m e n t R u l e (E P A ,
1 9 9 1) ; t h e t a r g e t C T s f o r C r y p t o sp o r i d i u m in a c t i v a t i o n w e r e a s s u m e d t o b e s e v e n t i m e s t h e C T s
f o r 1 - l o g G i a r d i a i n a c t i v a t i o n T h e a c t u a l C T s w e r e d e t e r m i n e d b y fi r st e s t a b l i s h in g t h e T 10 s f o r
e a c h s t a g e o f t h e 4 - st a g e o z o n a t i o n d i s s ip a t i o n t a n k T o d o s o , a t r a c e r st u d y w a s c o n d u c t e d in
w h i c h t h e d i s s o l v e d o z o n e r e s i d u a ls i n t h e e f l u e n t o f t h e d i s s i p a t i o n t a n k a n d e a c h o f t h e f o u r
st a g e s w e r e m e a s u r e d I t w a s a s s u m e d t h a t t h e T I O f o r e a c h st a g e w a s t h e p r o d u c t o f t h e T I O o f
t h e t a n k a n d t h e r a t i o o f t h e v o lu m e o f t h e s t a g e t o t h e t o t a l t a n k v o lu m e T h e a c t u a l C T f o r t h e
p a r t i c u l a r s t a g e w a s t h e p r o d u c t o f t h e a v e r a g e di s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n a n d t h e T I O v a l u e
o f t h a t s t a g e T h e su m fr o m t h e f o u r st a g e s r e p r e s e n t e d t o t a l C T N o CT c r e d it w a s g i v e n t o t h e
c o u n t e r c u r r e n t c o n t a c t c o l u m n T h e r e s u lt s fr o m t h e t r a c e r s t u d y c a n b e f o i m d in A pp e n d i x A
C a u s t i c F e e d
R a n i d M ix F l o c c u l a t i o n S e d im e n t a ti o n
P r e - O z o n a t i o n
M (v t e
O z o n a t i o n
In te rm e di a t e -
O z o T i a t i o T i M o d e
^ A n t h / S a n d B i o fi l t e r
A n t h / S a n d B io f l l t e r
G A C / Sa n d B i o fi l t e r
G A C / Sa n d B i o fi l t e r
C a u s t i c F e e d
F i g u r e 3 . 1 . S c h e m a t i c D i a g r a m o f t h e P i l o t P l a n t .
2 0
3
.
4 : Sa m p l e C o l l e c t i o n a n d H a n d l i n g
W a t e r s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d fr o m s e v e n p o i n t s o f f t h e p i l o t p la n t o n t h r e e c o n s e c u t i v e
d a y s in t h e m i d d l e o f t h e t h ir d w e e k o f e a c h p i l o t p la n t r u n F o r t h e p r e - o z o n a t i o n e x p e r i m e n t s ,
t h e s a m p l e s w e r e : r a w w a t e r , o z o n a t e d r a w w a t e r , s e t t l e d w a t e r , a n d 4 fi lt e r e d w a t e r s F o r t h e
in t e r m e d i a t e - o z o n a t i o n e x p e r i m e n t s , t h e s a m p l e s w e r e : r a w w a t e r , s e t t l e d w a t e r , o z o n a t e d s e t t l e d
w a t e r , a n d 4 fi l t e r e d w a t e r s Sa m p l e s w e r e a n a l y z e d f o r t o t a l o r g a n i c c a r b o n (T O C ) a n d
d is s o lv e d o r g a n i c c a r b o n (D O C ) c o n c e n t r a t i o n s . U lt r a v i o l e t (U V ) a b s o r b a n c e a t 2 5 4 n m ,
f o r m a t io n p o t e n t i a l s o f a l l f o u r t r ih a l o m e t h a n e s a n d n in e h a l o a c e t i c a c i d s u n d e r U F C t e s t (U F C
T H M 4 a n d U F C H A A 9 ) U V a b s o r b a n c e a t 2 7 2 n m w a s a l s o m e a s u r e d b e f o r e a n d a ft e r U F C
c h l o ri n a t i o n ( s e e b e l o w f o r d e s c r i p t i o n o f a n a l y t i c a l m e t h o d s ) D u e t o a n a ly t i c a l c o n s t r a i n t s ,
s a m p l e s f o r B D O C a n a l y s i s w e r e t a k e n o n l y o n t h e fi r s t a n d t h e t h i r d d a y o f s a m p l e c o l l e c t i o n I t
w a s a s s u m e d t h a t t h e a v e r a g e o f t h e t h r e e d a y s (t w o d a y s i n t h e c a s e o f B D O C) r e p r e s e n t e d t h e
s t e a d y
- s t a t e w a t e r q u a l it y c h a r a c t e r i s t i c s f o r t h a t s a m p l in g l o c a t i o n A l l s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d
b y t h e M a l c o lm P im i e t e a m w it h a s s i st a n c e fr o m I n d i a n a p o l i s W a t e r C o m p a n y p e r s o n n e l .
T O C/ D O C s am p l e s w e r e c o l l e c t e d i n 4 0
- m L b o r o s i l i c a t e a m b e r g l a s s v i a l s w it h p h e n o l i c
s c r e w c a p s a n d T e fl o n - f a c e d s i l i c o n e r u b b e r s e p t a (L a b o r a t o r y S u pp l y D i s t r i b u t o r s C o r p , M t
L a u r e l
,
N J) F o r t h e p u r p o s e o f p r e s e r v a t i o n , a d r o p o f 2 - N h y dr o c h lo r ic a c i d w a s a d d e d w it h a
p a s t e u r p ip e t t e t o t h e T O C /D O C s a m p l e v i a l S am p l e s in t e n d e d f o r B D O C m e a s u r e m e n t s , U V
a b s o r b a n c e a n a l y s i s , T H M 4 f o rm a t i o n p o t e n t i a l , a n d H A A 9 f o r m a t i o n p o t e n t i a l w e r e c o l l e c t e d i n
5 00 - a n d 10 00 - m L b o r o s i l i c a t e a m b e r b o t t l e s w it h T e fl o n - l i n e d s c r e w c a p s (L a b o r a t o r y S u p p l y
D i st r i b u t o r s C o r p , M t L a u r e l , N J) A l l s a m p l e s w e r e s h i p p e d i n i c e - c h e s t s p a c k e d w it h i c e
p a c k s , a n d s e n t t o t h e U n i v e r s it y o f N o r t h C a r o l in a a t C h a p e l H i l l (U N C ) v i a o v e rn i g h t c a r r ie r
A t UN C , t h e s a m p l e s w e r e r e fi i g e r a t e d a t 4
°
C u n t i l a n a l y s i s A l l s a m p l e s w e r e a n a l y z e d w i t h i n
o n e w e e k o f r e c e i p t
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i ^^P 3 . 5 : G l a s s w a r e P r e p a r a t i o n
G l a s s w a r e f o r s a m p l e c o l l e c t i o n a n d g e n e r a l l a b o r a t o r y u s e , e x c lu d i n g a l l v o l u m e t ri c
p i e c e s , w a s s o a k e d i n A l k o n o x d e t e r g e n t o v e rn i g h t , r in s e d w it h t a p w a t e r t h r e e t i m e s , a n d t h e n
ri n s e d w i t h d e i o n i z e d o r g a n i c fr e e w a t e r (D O FW ; D r a c o r I n c , D xi rf i a m , N C ) t h r e e t im e s . T h e
g l a s s w a r e w a s t h e n i m m e r s e d i n a 1 0% n i t ri c a c id b a t h o v e rn i g h t , r in s e d w it h t a p w a t e r t h r e e
t i m e s
,
r i n s e d w it h D O FW t h r e e t i m e s
,
a n d t h e n o v e n - d ri e d a t 1 80
°
C V o l u m e t ri c g l a s s w a r e w a s
p r e p a r e d i n t h e s a m e m a n n e r a s t h e g e n e r a l g l a s s w a r e e x c e p t t h e y w e r e n o t o v e n - d ri e d L i s t e a d ,
t h e y w e r e r i n s e d w it h m e t h a n o l (JT B a k e r , Ph i l l ip s b u r g , N J) t h r e e t i m e s a n d a i r - d ri e d G l a s s w a r e
u s e d f o r c h l o ri n e r e s i d u a l m e a s u r em e n t s a n d c h l o r i n a t i o n (s e e b e l o w ) w a s p r e p a r e d in t h e s a m e
m a n n e r a s t h e g e n e r a l g l a s s w a r e w it h t h e a d d it i o n a l s t e p o f s o a k i n g o v e r n i g h t i a a p p r o x i m a t e l y
1 0 0 m g /L C I 2 s o lu t i o n p r e p a r e d fr o m s t o c k s o d i u m h y p o c h l o ri t e (A l d ri c h C h em i c a l , M i l w a u k e e ,
W I ) p ri o r t o ri n s i n g w i t h D O FW A l l p la st i c s (c a p s a n d s e p t a ) w e r e s o a k e d i n t a p w a t e r
o v e r n ig h t , r in s e d w it h D O FW t h r e e t i m e s , a n d t h e n o v e n - d r i e d a t 8 0
°
C
3 . 6 : A n a ly t i c a l M e t h o d s
3 6 1 : U l t r a v i o l e t (U V) A b s o r b a n c e M e a s u r e m e n t s
T h e p r o c e d u r e s f o r U V a b s o r b a n c e m e a s u r e m e n t s w e r e i n a c c o r d a n c e w i t h St a n d a r d
M e t h o d 5 9 10 (St a n d a r d M e t h o d s , 1 9 9 5 ) T h e s am p l e s w e r e p r e p a r e d b y f i lt e ri n g t h r o u g h 0 4 5
|j m S u p o r - 4 5 0 m e mb r a n e fi lt e r s (G e l m a n S c i e n c e s , A n n A r b o r , M I ) T h e U V a b s o r b a n c e a t 2 5 4
n m a n d 27 2 n m w a s m e a s u r e d u s i n g a U - 2 0 0 0 U V - V i s i b l e sp e c t r o p h o t o m e t e r (H i t a c h i
I n s t r u m e n t s
,
D a n b u r y , C T ) D OFW w a s u s e d t o z e r o t h e in st r u m e n t M e a s u r em e n t s w e r e m a d e
u s i n g a 1 - c m q u a r t z c e l l T h e c e ll w a s r i n s e d o n c e w i t h D O FW a n d o n c e w it h s a mp l e w a t e r p ri o r
t o m e a s u r e m e n t
3 6 2 : T o t a l O r g a n i c C a r b o n (T O C) a n d D i s s o l v e d O r g a n i c C a r b o n (D O C) M e a s u r e m e n t s
T O C a n d D O C c o n c e n t r a t i o n s w e r e m e a s u r e d w it h a Sh i m a d z u 5 00 0 T o t a l O r g a n i c
C a r b o n A n a l y z e r w h i c h w a s e q u i p p e d w i t h a n A S I 5 0 0 0 a u t o
- s a m p l e r (S h i m a d z u C o r p o r a t i o n ,
C o l u m b i a , MD ) A n a l y s i s f o r T O C a n d D OC c o n t e n t w a s c o n du c t e d a c c o r di n g t o t h e p r o c e d u r e s
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d i c t a t e d i n St a n d a r d M e t h o d 5 3 1OB (St a n d a r d M e t h o d s , 19 9 5 ) , w i t h o n e r e v i s i o n ; 2 - N
h y d r o c h l o r i c a c i d r a t h e r t h a n p h o s p h o r i c a c id w a s u s e d t o a c i d i f y t h e s a m p l e s T h i s s u b s t i t u t i o n
w a s m a d e b e c a u s e t h e Sh i m a d z u a n a l y z e r i s s e n s it i v e t o e x c e s s p h o s p h o r i c a c i d . F o r D O C
a n a l y s i s , t h e s a m p l e s w e r e fi r s t fi l t e r e d t h r o u g h p r e - r in s e d 0 . 4 5 ^ m S u p o r - 4 5 0 m e mb r a n e fi lt e r s
(G e l m a n S c i e n c e s , A n n A r b o r , M I )
P r i o r t o s a m p l e m e a s u r e m e n t , t h e T O C a n a ly z e r w a s c a l i b r a t e d u s i n g f o u r st a n d a r d
s o l u t i o n s ( 0 , 2 , 4 , a n d 6 m g / L a s C ) p r e p a r e d fi
"
o m d i lu t i o n s o f a 1 00 0 m g /L o r g a n i c c a r b o n st o c k
s o l u t i o n T h e st o c k s o l u t i o n w a s m a d e b y d i s s o l v in g t h e r e q u ir e d a m o u n t o f a n h y dr o u s
p o t a s s i u m b i p h t h a l a t e , C 8H 5K O 4 (N a c a l a i T e s q u e , K y o t o , J a p a n ) in D O FW U l t r a - h i g h p u r i t y a i r
w a s t h e c a r r i e r g a s , a n d w a s s u p p l i e d b y H o l o x C o m p a n y (M o r r i s v i l l e , N C )
D u r i n g a n a l y s i s , a s e t o f s t a n d a r d s o l u t i o n s
—s am e a s t h o s e u s e d f o r c a l i b r a t i o n —^w e r e
i n c l u d e d a ft e r e a c h s e t o f t e n s am p l e s T h i s p r e c a u t i o n a r y a c t i o n t o t a k e n t o m o n i t o r t h e
p o s s i b i l it y o f s a m p l e d e g r a d a t i o n w h i l e t h e s a m p l e s s a t o n t h e a u t o s a mp l e r w a i t i n g t o b e
a n a l y z e d I f t h e r e su lt s fi
-
o m t h e s e c h e c k s t a n d a r ds w e r e n o t w i t h in t e n p e r c e n t o f t h e o r i g i n a l
c a l i b r a t i o n s o l u t i o n s , t h e s e c h e c kp o i n t s w e r e u s e d in s t e a d t o c o n s t r u c t a n e w c a l ib r a t i o n c u r v e
T h e T O C a n d D O C c o n c e n t r a t i o n s in su b s e q u e n t s a m p l e s w e r e t h e n d e t e r m in e d u s in g t h e n e w
c a li b r a t i o n c u r v e I t w a s a s s u m e d t h e c o n c e n t r a t i o n s in a ll t e n s a m p l e s p r e c e d i n g t h e c h e c k p o in t s
c o u l d a c c u r a t e l y d e t e r m i n e d u s i n g t h e o r i g in a l c a l i b r a t i o n c u r v e .
3 6 3 : B i o d e g r a d a b l e D i s s o l v e d O r g a n i c C a r b o n (B D O C) Me a s u r e m e n t s
T h e p r o c e d u r e s f o r B D O C a n a l y s is w e r e b a s e d o n t h e m e t h o d o u t l in e d b y A Ug e i e r e t a l
( 1 9 96 ) T h e p H o f t h e s a m p l e s w a s a d j u s t e d t o a p p r o x i m a t e l y 8 0 u s in g d i lu t e d s o d i u m
h y d r o x i d e s o lu t io n o r d il u t e d h y d r o c h l o r i c a c i d s o l u t i o n , a s a p p r o p r i a t e I f t h e s a m p l e s c o u l d n o t
b e a n a l y z e d i mm e d i a t e l y , t h e y w e r e a c i d ifi e d t o pH 2 . 0 w it h c o n c e n t r a t e d h y d r o c h l o r i c a c i d, a n d
r e fi i g e r a t e d a t 4
°
C B e c a u s e o f a n a l y t i c a l l i m i t a t i o n s , s a m p l e s fi
-
o m o n l y s ix o f t h e s e v e n
l o c a t i o n s in t h e p i l o t p l a n t w e r e c o n d u c t e d i n d u p l i c a t e .
"•
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B i o a c c l i m a t i z e d s a n d w a s c o l l e c t e d fr o m t h e p i l o t p l a n t a n d u s e d a s m e d i a in t h e B D O C
a n a l y s i s W id e - m o u t h s q u a r e F r e n c h b o t t l e s w it h T e fl o n - l i n e d c a p s (K r a c k e l e r S c i e n t i fi c I n c ,
D u r h am , N C ) w e r e u s e d a s B D O C r e a c t o r s T h e h e a d s p a c e v o l u m e t o s a m p l e v o lu m e t o sa n d
w e i g h t p r o p o r t i o n w a s 1 5m L :2 1m L : l g , w it h t h e w e i g h t o f t h e w e t s a n d b e in g 6 5 + 2 g r a m s
T h e B D O C s a mp l e s w e r e s h a k e n o n a n o r b it a l sh a k e r (L a b - l i n e I n s t r u m e n t s , M e lr o s e P a r k , I L ) a t
a p p r o x i m a t e l y 1 50 r p m T h e i n c u b a t i o n t o o k p l a c e a t r o o m t e m p e r a t u r e , a n d l a s t e d fi v e d a y s
T h e B D O C c o n c e n t r a t i o n o f t h e w a t e r w a s c a l c u l a t e d a s t h e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e D O C
c o n c e n t r a t i o n o f t h e s a m p l e a t t h e s t a r t o f t h e a n a l y s i s a n d t h e D O C c o n c e n t r a t i o n a ft e r t h e fi v e -
d a y i n c u b a t i o n p e r i o d
3 6 4 : C h l o r i n a t i o n U n d e r Un if o r m F o r m a t i o n C o n d i t i o n s (U F C)
T h e p r o c e d u r e s f o r U F C c h l o r in a t i o n w e r e b a s e d o n m e t h o d s s u g g e s t e d b y Su mm e r s , e t
a l ( 1 9 96 ) T h e s a m p l e s w e r e c h l o r i n a t e d a t p H 8 0 + 0 2 w i t h s u f fi c i e n t c h l o r i n e t o p r o v i d e a
fi - e e c h l o r in e r e s id u a l o f 1 0 + 0 4 m g /L C I 2 a ft e r s t o r a g e a t 2 0 + 1
°
C f o r 2 4 + 1 h o u r s T h e s t o c k
c h l o r in e s o l u t i o n w a s p r e p a r e d b y d i l u t i n g 4 - 5 % s o d i i m i h y p o c h l o r it e s o l u t i o n A s t o c k c h l o r i n e
s o lu t i o n w a s p r e p a r e d b y d i l u t in g a p p r o x i m a t e l y 5 m L o f a 4 - 5% s o d i u m h y p o c h l o r it e s o l u t i o n
(A l d ri c h C h e m i c a l , M il w a u k e e , W I ) in 2 0 m L o f D O FW T h e a c t u a l c o n c e n t r a t i o n o f t h e st o c k
s o lu t i o n w a s d e t e r m in e d b y s o d iu m t h io s u l f a t e t it r a t i o n in a c c o r d a n c e w it h St a n d a r d M e t h o d
4 5 00 - C l (St a n d a r d M e th o d s , 1 9 95 ) A v o l u m e o f t h e st o c k s o l u t i o n w a s d i lu t e d t o p r e p a r e a
w o r k in g c h l o ri n e s o l u t i o n i n t h e r a n g e o f 1 00 0 t o 13 0 0 m g /L C I 2 B o r a t e w a s t h e n a d d e d t o
b u f f e r t h e s o lu t i o n a t p H 8 A s in t h e c a s e o f st o c k s o l u t i o n , t h e a c t u a l c o n c e n t r a t i o n o f t h e
w o r k in g s o lu t i o n w a s d e t e r m i n e d b y s o d i u m t h i o s u l f a t e t it r a t i o n in a c c o r da n c e w i t h St a n d a r d
M e t h o d 4 5 00 - C l (S t a n d a r d M e t h o d s , 19 95 )
Ch l o r i n a t i o n w a s c o n d u c t e d in 12 5 - m L a m b e r B o s t o n r o u n d b o t t l e s w it h T e fl o n - l i n e d
s c r e w c a p s (L a b o r a t o r y S u pp l y D i s t ri bu t o r I n c , M t L a u r e l , N J) T h e b o t t l e s w e r e m a d e c h l o ri n e
d e m a n d - fr e e a s d e s c ri b e d a b o v e T h e p r o p e r c h l o r i n e d o s e f o r a p a r t i c u l a r w a t e r sa m p l e w a s
d e t e r m in e d fr o m a c a l ib r a t i o n c u r v e d e v e l o p e d fr o m a p r e l i m in a r y c h lo r in a t i o n e x p e ri m e n t I n
2 4
t h i s e x p e ri m e n t , t h r e e s a m p l e s o f t h e t e s t w a t e r w e r e c h l o r i n a t e d a t d i f f e r e n t d o s e s u n d e r U F C
c o n d i t i o n s A ft e r t h e 2 4 - h o u r h o l d i n g p e ri o d a t 2 0
"
C , t h e fr e e c h l o r i n e r e s i d u a l in e a c h s a m p l e
w a s d e t e r m i n e d u s in g a c h l o r i n e r e s i d u a l c o l o ri m e t e r (H a c h C o m p a n y , L o v e la n d , C O ) . T h e
r e s u lt s w e r e t h e n u s e d t o c o n st r u c t a c a Ub r a t i o n c u r v e o f c h l o r i n e do s e a g a in s t fr e e c h l o r in e
r e s id u a l
,
fr o m w h i c h t h e r e q u i s it e d o s e f o r t h e U F C c h l o r in a t i o n s w a s d e t e r m in e d
F o l l o w in g t h e U F C c h l o r i n a t i o n s , e a c h c h l o r i n a t e d s a m p l e w a s t r a n s f e r r e d t o t w o 4 0 - m L
bo r o s i l ic a t e v i a l s w it h T e fl o n - l i n e d t o p h a t s e p t a a n d s c r e w c a p s f o r a n a ly s i s o f T H M 4 a n d
H A A 9 B o t h s e t s o f v i a l s c o n t a i n e d a p p r o x i m a t e l y 6 0 mg o f a m m o n iu m s u l fe t e (M a l l i n c k r o d t ,
P a ri s
,
K Y ) w h ic h w a s u s e d t o q u e n c h r e s i d u a l c h l o r in e I n t h e H A A 9 v i a l s , 2 0 |x L o f 1 0 fj g / L
s o d i u m a z i d e (A l d ri c h Ch e m i c a l , M i lw a u k e e , W I ) w a s a l s o a d d e d a s a b i o c i d e i f t h e s am p l e s
w e r e n o t a n a l y z e d w it h i n 2 4 h o u r s . T h e q u e n c h e d s a m p l e s w e r e r e fr i g e r a t e d a t 4
' '
C v m t i l
a n a l y s i s T o e n s u r e t h e c r i t e ri a o f t h e U F C t e s t w e r e m e t , t em p e r a t u r e , p H , a n d fr e e c h l o r i n e
r e s i d u a l o f t h e c h l o r i n a t e d s a mp l e s w e r e m e a su r e d p ri o r t o q u e n c h in g
3
.
6 4 1 : T r ih a l o m e t h a n e s (T H M 4)
T h e s a mp l e s w e r e a n a l y z e d f o r CH C I 3 , C H B r C U, C H B r 2C l , a n d C H B r s u s in g a l i q u i d -
l i q u i d e x t r a c t i o n p r o c e d u r e m o d i fi e d a ft e r St a n d a r d M e th o d 62 32 (St a n d a r d M e th o d s , 1 9 95 )
"
T H M G r a d e
"
P e n t a n e (B u r d i c k a n d Ja c k s o n , M u s k e g o n , M I ) w a s u s e d a s t h e o r g a n i c s o l v e n t
F o u r m L o f p e n t a n e c o n t a in i n g a p p r o x i m a t e l y 4 0 n g / L o f 1, 2 d i b r o m o p r o p a n e (Si gm a Ch em i c a l ,
B e l l e f o n t e , P A ) , w h i c h s e r v e d a s t h e in t em a l s t a n d a r d t h a t m o n it o r s r e p e a t a b i l it y o f t h e i n j e c t i o n ,
w a s a d d e d t o 2 0 mL o f e a c h w a t e r s a m p l e A p p r o x i m a t e l y 6 g r am s o f A C S g r a d e g r a n u l a r
s o d i u m s u lf a t e (M a l l i n c k r o d t , P a ri s , K Y ) , p r e v i o u s ly b a k e d a t 4 0 0
°
C f o r 2 4 h o u r s
,
w a s t h e n
a d d e d t o t h e s a m p l e v i a l T h e v i a l w a s v o r t e x - m i x e d f o r o n e m in u t e a n d a p e ri o d o f 1 0 m i n u t e s
w a s g i v e n t o a l l o w t h e a q u e o u s a n d t h e o r g a n i c l a y e r s t o s e p a r a t e A v o lu m e o f t h e p e n t a n e la y e r
w a s t r a n s f e r r e d w i t h a p a s t e u r p ip e t t e t o 1 8 m L a u t o
- s a mp l e v i a l s a n d c a p p e d w i t h a lu m in u m
T F E - f a c e d s e a l s .
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i^^ ^ A s e t o f s i x T H M c a l i b r a t i o n s o l u t i o n s ( 0 , 5 , 1 0 , 2 5 , 5 0 , a n d 1 0 0 |a g / L )w a s e x t r a c t e d in
t h e s a m e m a n n e r a s t h e s a m p l e s T h e s e s o l u t i o n s w e r e m a d e fr o m p r i m a r y a n d s e c o n d a r y
d i l u t i o n s o f E P A T H M Ca l i b r a t i o n S t a n d a r d c o c k t a i l (S u p e l c o I n c , B e l l e f o n t e , P A ) i n D OFW .
T h e d i lu t i o n s w e r e m a d e b y a dd in g t h e p r o p e r v o lu m e s o f t h e E PA St a n d a r d c o c k t a i l in i m p u r it y -
fr e e m e t h a n o l (B u r d i c k a n d Ja c k s o n , M u s k e g o n , M I )
Sa mp l e e x t r a c t s w e r e a n a l y z e d o n a H e w l e t t P a c k a r d m o d e l 5 89 0 A g a s c h r o m a t o g r a p h
(G C ) w it h a n e l e c t r o n c a p t u r e d e t e c t o r (H e w l e t t - P a c k a r d C o mp a n y , C a r y , N C ) T h e g a s
c h r o m a t o g r a p h i c c o n d it i o n s f o r T H M a n a l y s is a r e s u m m a r i z e d i n T a b l e 3 2 F r o m t h e s e t o f
c h r o m a t o g r a m s o f t h e c a l i b r a t i o n s o lu t i o n s , t h e r e t e n t i o n t i m e s o f t h e f o u r T H M s p e c i e s a n d t h e
in t e r n a l s t a n d a r d w e r e d e t e r m in e d T h e p e a k s a t t h e s e fi v e r e t e n t i o n t im e s w e r e m a r k e d a n d
in t e g r a t e d t o y i e l d p e a k a r e a s A c a l i b r a t i o n c u r v e o f t h e r e l a t i v e p e a k a r e a (d e fi n e d a s t h e r a t io
o f t h e p e a k a r e a o f t h e T H M s p e c i e s t o t h e p e a k a r e a o f t h e i n t e rn a l s t a n d a r d ) a n d T H M
c o n c e n t r a t io n w a s t h e n c o n st r u c t e d f o r e a c h o f t h e f o u r T H M sp e c i e s U s in g t h i s p r o c e d u r e , t h e
r e l a t i v e p e a k a r e a s o n t h e c h r o m a t o g r am s o f t h e s a m p le s w e r e c o n v e r t e d t o t h e i r r e s p e c t i v e T H M
c o n c e n t r a t i o n s I f t h e d i f e r e n c e b e t w e e n t h e in t e r n a l s t a n d a r d p e a k a r e a o n t h e c h r o m a t o g r a m o f
a sa mp l e a n d t h e a v e r a g e in t e m a l s t a n d a r d p e a k fr o m t h e c a l i b r a t i o n c u r v e s w a s g r e a t e r t h a n
1 5% , t h e n t h e s a m p l e w a s d i s c a r d e d d u e t o u n r e l i a b l e i n j e c t i o n A l l T H M a n a l y s e s w e r e
c o n d u c t e d a t r o o m t e m p e r a t u r e
D u r in g G C a n a l y s i s , a 1 0 |j .g / L T H M c h e c k st a n d a r d s o l u t i o n w a s r u n a ft e r e a c h s e t o f t e n
s a m p l e s T h i s s a mp l e w a s in c l u d e d t o m o n i t o r t h e p o s s ib i l it y o f a n a l yt p d e g r a d a t i o n o r l o s s o f
c a l ib r a t i o n w h i l e t h e s a m p l e s s a t o n t h e a u t o s a m p l e r w a i t i n g t o b e a n a l y z e d I f t h e c h e c k
s t a n da r d p r o d u c e d a r e su lt t h a t w a s n o t w i t h in 15 % o f t h e c o r r e sp o n di n g c a l ib r a t i o n s o l u t i o n s , a l l
s a m p l e s su b s e q u e n t t o th i s p o in t w e r e c o n s i d e r e d u n a c c e p t a b l e d u e t o d e g r a d a t i o n , a n d w e r e
d i s c a r d e d
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T a b l e 3 . 2 . G a s Ch r o m a t o g r a p h i c C o n d it i o n s f o r T H M A n a l y s i s
C o lu m n
T y p e : D B - 1 c o l u m n (S u p e l c o , B e ll e f o n t e , P A )
L e n g t h : 3 0 m
I n t e r n a l D ia m e t e r : 0 2 5 m m
F i lm T h i c k n e s s : 1 0 jj m
T e m p e r a t u r e S e q u e n c e :
1 0 m in @ 35
°
C , in c r e a s e t o 5 0
° C @ 5
° C/ m i n a n d h o l d f o r 1 m in
,
in c r e a s e t o 2 5 0
° C @ 10
°
C /m in a n d h o l d f o r 5 m i n : T o t a l R u n T i m e = 3 9 0 m i n
I n j e c t o r
I n j e c t i o n V o l u m e : 2 (j ,L
T e m p e r a t u r e : 1 8 0 T
D e t e ct o r
T y p e : E l e c t r o n c a p t u r e
T e m p e r a t u r e : 2 8 0^
G a s e s
C a r r i e r G a s : H e l iu m (H o l o x , M o r r i s v i l l e , N C )
C a r r i e r F l o w : 1 5 m L / m i n @ 35
° C
M a k e u p G a s : N it r o g e n (H o l o x , M o r ri s v i l l e , N C )
3 6 4 2 : H a l o a c e t i c A c i d s (H A A 9 )
A l l n i n e h a l o g e n a t e d a c e t i c a c i d sp e c i e s w e r e a n a l y z e d u s i n g a Hq u i d
- l i q u i d e x t r a c t i o n
p r o c e d u r e b a s e d o n St a n d a r d M e t h o d 62 5 I B (St a n d a r d M e th o d s , 1 9 9 5 ) a n d E P A M e th o d 55 2
(U S EP A , 1 9 90 ) T h e p r o c e d u r e c o n s i s t e d o f t h r e e p a r t s : d i a z o m e t h a n e g e n e r a t i o n , e x t r a c t io n ,
a n d d e ri v a t i z a t i o n D i a z o m e th a n e w a s g e n e r a t e d i n a n a s s e m b l a g e—c o n s i st i n g o f t w o s e p a r a b l e
c o n c e n t ri c g l a s s t u b e s , o
- ri n g s e a l , a n d c l a m p— p^ l a c e d in i c e T h e ii m e r t u b e c o u l d b e c l o s e d w i t h
a T e fl o n - l in e d s c r e w c a p , a n d h a d a n o u t l e t h o l e o n it s s h a ft t o a l l o w g a s t r a n s f e r in t o t h e o u t e r
t u b e w h e n t h e t w o u n i t s w e r e j o in e d t o g e t h e r A p p r o x i m a t e ly t h r e e m L o f u lt r a - R e s i g r a d e
m e t h y l t e r t i a r y - b u t y l e t h e r (M t B E ) (JT B a k e r , Ph i l l ip s b u r g , N J) w a s a d d e d t o t h e o u t e r t u b e O n e
m L o f M t B E a n d o n e m L o f c a r b i t o l (A l d ri c h C h e m i c a l , M i l w a u k e e , W I ) w e r e a d d e d t o t h e in n e r
t u b e A p p r o x i m a t e l y 2 00 mg o f d i a z a l d (A l dri c h Ch em i c a l , M i l w a u k e e , WI ) w a s t h e n a dde d t o
t h e in n e r t u b e W it h t h e s c r e w c a p in t a c t o n t h e i n n e r t u b e , a n d b o t h t u b e s s e c u r e ly c l a m p e d
t o g e t h e r , t h e c o n t e n t s o f t h e i n n e r t u b e w e r e m i x e d c a r e f u l l y a n d n o t a l l o w e d t o dri p i n t o t h e o u t e r
t u b e A pp r o x i m a t e l y 1 5 m L o f 4 5% K O H (J T B a k e r , Ph i l l ip s b u r g , N J) w a s a d d e d t o t h e i n n e r
t u b e D i a z o m e t h a n e w a s g e n e r a t e d in g a s e o u s f o r m i n t h e ii m e r t u b e , e s c a p e d t h r o u g h t h e o u t l e t
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h o l e , a n d p a s s e d in t o t h e M t B E s o l v e n t in t h e o u t e r t u b e A ft e r 4 5 m i n u t e s o f g e n e r a t i o n , t h e
d i a z o m e t h a n e s o l u t i o n w a s c o l l e c t e d a n d r e f r i g e r a t e d a t 4
°
C u n t il t h e d e r i v a t i z a t i o n p r o c e d u r e
w a s p e r f o r m e d A l l g l a s sw a r e u s e d in t h e d i a z o m e t h a n e g e n e r a t i o n p r o c e s s w a s s o a k e d i n a 5 N
N a O H b a t h f o r 2 4 h o u r s t o d e s t r o y u n r e a c t e d d i a z a l d a n d r e s i d u a l d i a z o m e t h a n e p r i o r t o t h e
g e n e r a l c l e a n in g p r o c e du r e s d e s c r i b e d a b o v e .
P r io r t o e x t r a c t i o n , t h e s a m p l e s w e r e a l l o w e d t o e q u i l ib r a t e t o r o o m t em p e r a t u r e a ft e r
r e m o v a l fr o m r e fr i g e r a t i o n A ft e r e q u i l i b r a t io n , 2 0 m L o f t h e s a mp l e w a s t r a n s f e r r e d in t o a 4 0 -
m L g l a s s , o p e n - t o p s c r e w - t o p v i a l w it h a T e fl o n - l in e d t o p h a t s i l ic o n e s e p t u m T o t h e s a m p l e
v i a l , 2 0 (J .L o f 2 0 |Ag /m L o f 2 , 3 - d i b r o m o p r o p i o n i c a c i d (p r e p a r e d fr o m 1 m g / m L in M t B E s o lu t i o n
p u r c h a s e d fr o m S u p e l c o (B e l l e f o n t e , P A )) a n d 2 mL o f c o n c e n t r a t e d su l fi i r i c a c i d w e r e a d d e d
T h e 2 , 3 - d i b r o m o p r o p i o n i c a c i d s e r v e d a s t h e s u r r o g a t e w h ic h w a s u s e d t o m o n i t o r t h e e f fi c i e n c y
o f e x t r a c t i o n a n d d e r i v a t i z a t i o n B e c a u s e o f t h e t e m p e r a t u r e r i s e d u e t o t h e a d d i t i o n o f a c i d , t h e
s a m p l e s w e r e a l l o w e d t o r e - e q u i l i b r a t e t o r o o m t em p e r a t u r e F o u r m L o f u lt r a - R e s i g r a d e M t B E
(JT B a k e r , Ph i l l ip s b u r g , N J) c o n t a in i n g a p p r o x i m a t e l y 4 0 |a g / L o f 1 , 2 , 3 - t ri c h l o r o p r o p a n e (A l d r i c h
C h e m i c a l
,
M i l w a u k e e , WI ) , w h i c h s e r v e d a s t h e in t e rn a l s t a n d a r d , f o l l o w e d b y a p p r o x i m a t e l y 6
g r a m s o f s o d iu m s u l f a t e (M a l l in c k r o d t , P a r i s , K Y ) , p r e v i o u s l y b a k e d a t 4 0 0
°
C f o r 2 4 h o u r s
,
w e r e
t h e n a d d e d t o t h e s a m p l e v i a l T h e v i a l w a s v o r t e x - m i x e d f o r o n e m i n u t e a n d a p e ri o d o f 1 0
m i n u t e s w a s g i v e n t o a l l o w t h e a q u e o u s a n d o r g a n i c l a y e r s t o s e p a r a t e T h e M t B E l a y e r w a s
t r a n s f e r r e d w i t h a p a st e u r p i p e t t e t o fi l l a 2 - m L v o l u m e t r i c fl a s k w i t h s c r e w - c a p a n d T e fl o n - l i n e d
s e p t u m t o t h e m a r k f o r d e ri v a t i z a t i o n .
A p p r o x i m a t e ly 5 0 mg o f a n h y d r o u s , p o w d e r e d m a g n e s iu m s u l fe t e (A l d ri c h C h em i c a l ,
M i l w a u k e e
,
W I ) w a s a d d e d t o t h e 2 - m L fl a s k t o m i n i m i z e t h e e f f e c t o f w a t e r o n t h e
d e ri v a t i z a t i o n p r o c e s s (B r o p h y , e t a l . , 1 9 9 9 ) A ft e r a ll o w in g t h e d r y i n g a g e n t t o s e t t l e , 2 2 5 |j L o f
d i a z o m e t h a n e s o lu t i o n w a s a d d e d t o t h e fl a s k
,
a n d t h e fl a s k w a s st o r e d in t h e r e f r ig e r a t o r f o r
a p p r o x i m a t e l y 1 5 m i n u t e s A g a in , t h e s a m p le s w e r e a l lo w e d t o e q u i l i b r a t e t o r o o m t e m p e r a t u r e
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a ft e r r e fr i g e r a t i o n A p p r o x i m a t e l y 0 1 g r a m o f s i l i c i c a c i d ( JT B a k e r , P h i l l ip s b u r g , N J) w a s
a d d e d t o t h e s am p l e t o q u e n c h r e s i d u a l d i a z o m e t h a n e A v o l u m e o f t h e s u p e r n a t a n t p o r t i o n o f t h e
d e r i v a t i z e d s a m p l e w a s t h e n t r a n s f e r r e d t o 1 8 mL a u t o - s a m p l e v i a l s a n d c a p p e d w i t h a l u m i n u m
T F E s e a l s
A s e t o f s i x H A A 9 c a li b r a t i o n s o l u t i o n s ( 0 , 1 , 5 , 10 , 2 0 , 4 0 }^ g f L ) w a s e x t r a c t e d in t h e
s a m e m a n n e r a s t h e s a m p l e s . T h e s e s o l u t i o n s w e r e m a d e fr o m p r i m a r y a n d s e c o n d a r y d i lu t i o n s
o f E P A H A A 6 w h i c h c o n s i s t e d o f C l A A , C I 2A A , C I 3A A , B r A A , B r C l A A , B r zA A C a l i b r a t io n
St a n d a r d , a n d B r C l z A A , B r 2 C l A A , a n d B r s A A c o c k t a i l s (a l l p u r c h a s e d fr o m S u p e l c o I n c ,
B e l l e f o n t e
,
P A ) i n D O FW T h e d i l u t i o n s w e r e m a d e b y a d d i n g t h e p r o p e r v o l u m e s o f t h e E P A
St a n d a r d c o c k t a i l s in i m p u ri t y - fr e e m e t h a n o l (D o e & I n g a l l s , D u A a m , N C )
D e ri v a t i z e d s a m p l e e x t r a c t s w e r e a n a l y z e d o n a H ew le t t P a c k a r d m o d e l 5 89 0 A G C w i t h
a n e l e c t r o n c a p t u r e d e t e c t o r (H e w l e t t - P a c k a r d C o m p a n y , C a r y , N C ) T h e g a s c h r o m a t o g r a p hi c
c o n d it i o n s f o r H A A a n a ly s i s a r e s u m m a ri z e d in T a b le 3 3 F r o m t h e s e t o f c h r o m a t o g r a m s o f t h e
c a l i b r a t i o n s o l u t i o n s
,
t h e r e t e n t i o n t i m e s o f t h e n i n e H A A s p e c i e s , t h e in t e r n a l st a n d a r d , a n d t h e
s u r r o g a t e w e r e d e t e r m i n e d T h e p e a k s a t t h e s e e l e v e n r e t e n t i o n t i m e s w e r e t h e n m a r k e d a n d
in t e g r a t e d t o y i e l d p e a k a r e a s A c a l i b r a t i o n c u r v e o f t h e r e l a t i v e p e a k a r e a (d e f in e d a s t h e r a t i o
o f t h e p e a k a r e a o f t h e H A A s p e c i e s t o t h e p e a k a r e a o f t h e in t e r n a l s t a n d a r d ) a g a in s t t h e H A A
c o n c e n t r a t i o n w a s t h e n c o n s t r u c t e d f o r e a c h o f t h e n i n e H A A s p e c ie s U s i n g t h i s p r o c e d u r e , t h e
r e l a t i v e p e a k a r e a s o n t h e c h r o m a t o g r a m s w e r e c o n v e rt e d t o t h e ir r e s p e c t i v e H A A c o n c e n t r a t i o n s .
I f t h e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e i n t e rn a l st a n d a r d p e a k o r t h e s u r r o g a t e p e a k o n t h e c h r o m a t o g r a m o f
a s a m p l e a n d t h e i r r e sp e c t i v e a v e r a g e p e a k s fr o m t h e c a l i b r a t i o n c u r v e s w a s g r e a t e r t h a n 1 5 % ,
t h e n t h e s a m p l e w a s di s c a r d e d du e t o u n r e Ha b l e e x t r a c t i o n a n d / o r d e ri v a t iz a t i o n
D u r in g G C a n a ly s i s , a 1 0 |Li g / L E l A A c h e c k st a n da r d s o l u t i o n w a s i n c l u de d a ft e r e a c h s e t
o f t e n s a m p l e s T h i s p r e c a u t i o n a r y a c t i o n w a s t a k e n t o m o n it o r t h e p o s s i b i l i t y o f s am p l e
de g r a d a t i o n w h i l e t h e s a m p l e s s a t o n t h e a u t o s a m p l e r w a it in g t o b e a n a l y z e d I f t h e c h e c k
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St a n d a r d p r o d u c e d a r e s u lt t h a t w a s n o t w it h in 1 5% o f t h e c o r r e s p o n d in g c a l i b r a t io n s o l u t i o n , a l l
s a m p l e s s u b s e q u e n t t o t h e c h e c k p o in t w e r e c o n s i d e r e d u n a c c e p t a b l e du e t o d e g r a da t i o n , a n d w e r e
d is c a r d e d
T a b l e 3 . 3 . G a s Ch r o m a t o g r a p h i c C o n d it i o n s f o r H A A A n a l y s i s
C o lu m n
T y p e : D B - 1 c o l u m n (S u p e l c o , B e l l e f o n t e , P A )
L e n g t h : 3 0 m
I n t e rn a l D i a m e t e r : 0 2 5 m m
F i l m T h ic k n e s s : 1 0 ^ m
T e m p e r a t u r e Se q u e n c e :
2 1 m in @ 37^ , in c r e a s e t o 13 6^ @ 5
°
C / n i in a n d h o l d f o r 3 m i n
,
i n c r e a s e t o 2 50
°
C @
2 0
° C /m i n a n d h o l d f o r 3 m i n : T o t a l R u n T i m e = 52 5 m i n
h i j e c t o r
I n j e c t i o n V o l u m e : 2 ix L
T e m p e r a t u r e : 1 8 0
°
C
Sp l i t V a l v e o p e n e d a t : 0 5 m in
D e t e c t o r
T y p e : E l e c t r o n c a p t u r e
T e m p e r a t u r e : 3 0 0 ^
G a s e s
C a r r i e r G a s : H e l i u m (H o l o x , M o r r i s v i l l e , N C )
C a r r i e r F l o w : 1 5 m L /m i n @ 3 7^
M a k e u p G a s : N it r o g e n (H o l o x , M o r r i s v i l l e , N C )
3 . 7 : Q u a l i t y A s s u r a n c e a n d C o n t r o l (Q /A a n d Q /C ) G u i d e l i n e s
T o e n s u r e t h e q u a l i t y o f s a m p l e h a n d l i n g a n d a n a l y s i s , Q /A a n d Q/C m e a s u r e s w e r e
t a k e n I n s a m p l e h a n d l in g , p r e s e r v a t i v e s w e r e u s e d t o m i n im iz e s a m p l e d e g r a d a t io n . A s f o r
a n a l y s i s , s a m p l e d u p l ic a t e s w e r e a n a l y z e d w h e n l a b o r a t o r y c a p a c i t i e s w e r e n o t h m it e d a n d c h e c k
st a n da r ds w e r e u s e d t o m o n it o r s a m p l e d e g r a d a t i o n T h e s p e c i fi c Q/ A a n d Q/ C m e a s u r e s f o r e a c h
a n a l y s i s w e r e d e s c r i b e d in t h e p r e v i o u s s e c t i o n
F o r a ll a n a l y s e s in v o l v i n g c a Ub r a t i o n , c a l i b r a t i o n s o l u t i o n s w e r e p r e p a r e d fr e s h o n t h e
d a y o f a n a ly s i s . I n t h e c a s e o f T O C a n a ly s i s , a n e w s t o c k s o l u t i o n w a s m a d e a p p r o x i m a t e l y e v e r y
t h r e e m o n t h s I n t h e c a s e o f T H M a n a l y s i s , a c o m p a r i s o n o f c a l i b r a t i o n c h r o m a t o g r a m s fr o m r u n
t o r u n w a s m a d e t o m o n i t o r t h e q u a l i t y o f t h e p r i m a r y a n d s e c o n d a r y T H M s o lu t i o n s I f t h e r e
e x i st e d a c o n s i s t e n t t r e n d o f c h a n g e s , t h e n t h e p r i m a r y a n d s e c o n da r y T H M s o l u t i o n s w e r e
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d i s c a r d e d a n d a n e w s e t o f s o lu t i o n s w a s p r e p a r e d D u e t o t h e r e l a t i v e in s t a b i l i t y o f c e r t a in H A A
s p e c i e s , t h e p ri m a r y a n d s e c o n d a r y H A A s o l u t i o n s w e r e m a d e fr e s h f o r e a c h a n a l y s i s I n
a d d i t i o n
,
n e w st o c k H A A s o l u t i o n s w e r e u s e d a p p r o x im a t e ly e v e r y t h r e e m o n t h s E x a m p l e s o f
c e r t i fi c a t e s o f a n a l y s i s f o r t h e T H M a n d H A A s t a n d a r d s a r e a t t a c h e d in A p p e n d i x B , a n d
i l l u s t r a t i v e c a l ib r a t i o n c u r v e s a n d G C c h r o m a t o g r a m s a r e p r e s e n t e d i n A pp e n d i c e s C a n d D ,
r e sp e c t i v e l y .
B e c a u s e t h e y w e r e m o r e c o m p l e x a n d s e n s it i v e , a d d it i o n a l Q/ A a n d Q/C m e a s u r e s w e r e
t a k e n in t h e c a s e o f T H M a n d H A A a n a l y s e s T r a v e l b l a n k s w e r e u s e d t o m o n it o r s a m p l e
c o n t a m in a t i o n d u r i n g s h i p m e n t . T r a v e l b l a n k s w e r e D O FW s o l u t i o n s w it h a d d e d p r e s e r v a t i v e s
t h a t w e r e t h e s a m e a s t h o s e u s e d i n p r e s e r v i n g T H M a n d H A A s a m p l e s , a n d t h e s e w e r e a n a l y z e d
a l o n g w it h t h e a c t u a l s a m p l e s M e m a l s t a n d a r d s w e r e u s e d t o m o n it o r t h e i n j e c t i o n r e p e a t a b i l it y
o f t h e G C A s u r r o g a t e , in t h e c a s e o f H A A a n a l y s i s , w a s u t i l i z e d t o m o n it o r t h e r e p e a t ib i l it y o f
t h e d e r i v a t iz a t i o n p r o c e s s F o r b o t h a n a l y s e s , s p ik e t e s t s w e r e c o n d u c t e d o c c a s i o n a l l y t o m o n it o r
t h e q u a l it y o f t h e c a l i b r a t i o n s o l u t i o n s I n t h i s t e s t , p a ir s o f d u p l i c a t e s a m p l e s w e r e d i v i d e d i n t o
t w o g r o u p s T h e s a mp l e s i n o n e g r o u p w e r e sp ik e d w it h a k n o w n D B P c o n c e n t r a t i o n T h e
d if f e r e n c e in c o n c e n t r a t i o n f o r e a c h s e t o f c o r r e s p o n d in g s a m p l e s fr o m t h e t w o g r o u p w a s
c a l c u la t e d I f t h e d if f e r e n c e w a s n o t w it h in 2 0% o f t h e k n o w n s p ik e , t h e n t h e c a l i b r a t i o n w a s
c o n s i d e r e d u n r e l i a b l e a n d t h is w a s r e c o r d e d f o r t h e p a r t i c u l a r a n a l y s i s I n g e n e r a l , t h e s p i k e t e s t s
p r o d u c e d r e s u lt s w it h in t h e 2 0% c r it e ri a
A s f o r t h e d a t a , s t a t i s t i c a l a n a l y s e s w e r e c o n du c t e d f o r e a c h w a t e r q u a l it y p a r a m e t e r
N a m e l y , t h e a v e r a g e , s t a n d a r d d e v i a t i o n , a n d c o e f fi c i e n t o f v a ri a n c e w e r e c a l c u l a t e d b a s e d o n t h e
t h r e e - da y s (t w o d a y s , in t h e c a s e o f B D O C) c o l l e c t i o n p e ri o d . I n g e n e r a l , t h e r e s u lt s w e r e n o t
a c c e p t e d i f t h e c o e f fi c i e n t o f v a ri a n c e w a s g r e a t e r t h a n 2 0% o r if a n a p p a r e n t t r e n d e x i s t e d f o r t h e
d a t a t o c h a n g e w it h t i m e .
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4 . 1 : I n t r o d u c t i o n
P ri o r t o p i l o t
-
p l a n t o p e r a t i o n s , p r e l i m in a r y b e n c h - s c a l e c o a g u la t i o n s t u d i e s w e r e
c o n d u c t e d t o d e t e r m in e t h e e n h a n c e d c o a g u l a t io n d o s a g e r e q u i r e m e n t s f o r t h e e x p e ri m e n t s t o b e
c o n d u c t e d o n t h e p i l o t s c a l e T h e b e n c h
- s c a l e s t u d i e s b e g a n in J u ly , 19 9 8 a n d w e r e c o m p l e t e d i n
A u g u st 1 9 9 8 P i l o t
- p l a n t o p e r a t i o n s w e r e i n it i a t e d in Se p t e m b e r , 1 9 9 8 a n d w e r e c o m p l e t e d in
A p ri l , 1 9 99 T h e p i l o t p l a n t w a s r u n in b o t h p r e
- o z o n a t i o n a n d i n t e r m e d i a t e o z o n a t i o n m o d e s , a s
d e s c ri b e d in C h a p t e r 3
T h i s c h a p t e r c o n s i st s o f t h e r e s u lt s a n d di s c u s s i o n o f t h e f i n d in g s fr o m t h e s e t w o p a r t s o f
t h e s t u d y I n a d d it i o n , q u a l i t a t i v e c o m p a ri s o n s o f t r e a t m e n t t r a in s a n d o t h e r r e l e v a n t o b s e r v a t i o n s
a r e p r e s e n t e d
4 . 2 : P r e l i m i n a r y C o a g u l a t i o n E x p e r i m e n t s
In d i a n a p o l i s w a t e r h a s a r e l a t i v e l y l o w T O C c o n t e n t (a b o u t 3 1 mg / L ) , h i g h a lk a l in it y
(g e n e r a l ly a b o v e 2 00 m g / L a s C a C O s ) , h i g h h a r d n e s s ( a p p r o x i m a t e l y 3 0 0 m g /L a s C a C O a ) , a n d a
r e l a t i v e l y l o w SUV A (a b o u t 2 5 L / m g - m ) J a r t e s t s c o n d u c t e d o n t h i s w a t e r s h o w e d t h a t t h e T O C
i n I n d i a n a p o l i s w a t e r w a s n o t a m e n a b l e t o r em o v a l b y c o a g u l a t i o n w it h a l u m , s u p p o r t in g t h e
e a r l i e r f in d i n g s o f Wh i t e e t a l ( 1 9 97 ) A n i l l u s t r a t i v e T O C c o a g u l a t i o n p r o f i l e i s s h o w n in F ig u r e
4 . 1 . P e r t i n e n t d a t a fr o m a l l o f t h e c o a g u l a t i o n e x p e ri m e n t s c a n b e f o i m d in A pp e n d i x E
A s c a n b e s e e n i n F i g u r e 4 1 , o n l y 0 4 m g / L o f T O C—c o r r e s p o n d i n g t o a p p r o x i m a t e ly
1 8%—o f t h e i n it i a l T O C c o n c e n t r a t i o n w a s r em o v e d b y c o a g u l a t i o n a n d s e t t l i n g e v e n a t a l u m
d o s e s u p t o 4 0 m g / L F u r t h e r m o r e , t h e r e s u lt s fr o m c o a g u l a t i o n e x p e ri m e n t s in w h i c h t h e p H o f
c o a g u l a t i o n w a s a d j u s t e d t o 6 . 5 p ri o r t o a l u m a d d it i o n i n d i c a t e d s im i l a r T O C r e m o v a l e f fi c i e n c y
(n o t s h o w n ) W it h t h is l o w p e r c e n t T O C r em o v a l a n d t h e o b s e r v a t i o n t h a t T O C r e m o v a l w a s l e s s
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t h a n t h e
"
p o i n t o f d i m in i s h i n g r e t u r n
"
c r it e r i o n o f 0 3 m g / L T O C / 1 0 m g / L a l u m (U S E P A , 1 9 98 ) ,
t u r b id it y r e m o v a l w a s u s e d t o d e t e r m in e t h e r e q u i r e d a l u m d o s e (T u r b id it y w a s m e a s u r e d o n - s it e
b y M a l c o l m P im i e p e r s o n n e l ) I n m o s t c a s e s , t h e r e q u i s it e a l u m d o s e b a s e d o n t u r b it y r e m o v a l
w a s i n r a n g e o f 2 5 t o 3 0 m g / L
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F i g u r e 4 . 1 . I l lu s t r a t iv e C o a g u la t i o n R e su l t s f o r T O C R e m o v a l
4 . 3 : P i l o t P l a n t O p e r a t i o n s
4 3 1 : P i l o t P l a n t Op e r a t i o n O v e r v i e w
A n i l l u s t r a t iv e s u m m a r y o f d a t a o bt a in e d fr o m a t y p i c a l p il o t p l a n t o p e r a t io n i s p r e s e n t e d
i n T a b le 4 1 A s n o t e d i n Ch a p t e r 3 , s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d fr o m s e v e n s t a t i o n s o f t h e p i l o t p l a n t
o n t h r e e c o n s e c u t i v e d a y s in t h e t h i r d w e e k o f e a c h p i l o t p l a n t r u n F i lt e r s 1 a n d 2 r e p r e s e n t t h e
G A C / s a n d fi lt e r s a n d F i lt e r s 3 a n d 4 t h e a n t h r a c it e / s a n d fi lt e r s D u e t o a n a l y t i c a l c o n st r a in t s ,
s a m p l e s f o r B D O C a n a ly s i s w e r e t a k e n o n l y o n t h e fi r s t a n d t h i r d d a y o f t h e s a m p l e c o l l e c t i o n
p e r i o d I t w a s a s s u m e d t h a t t h e a v e r a g e o f t he t h r e e d a y s (t w o da y s in t h e c a s e o f B D O C )
r e p r e s e n t e d t h e s t e a d y - st a t e w a t e r q u a l it y c h a r a c t e r i s t i c s f o r t h a t s a m p l in g l o c a t i o n T o v a l i d a t e
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t h i s a s s u m p t i o n , t h e s t a n d a r d d e v i a t i o n a n d c o e f f i c i e n t o f v a r i a n c e w e r e c a l c u l a t e d f o r e a c h
p a r a m e t e r . G e n e r a l l y , t h e a s s u m p t i o n o f s t e a d y - s t a t e w a s c o n s i d e r e d v a l i d i f t h e c o e f f i c i e n t o f
v a r i a n c e w a s b e l o w 2 0% a n d n o t r e n d f o r t h e d a t a t o c h a n g e w i t h t im e w a s a p p a r e n t . I n a d d i t i o n
t o t h e a n a ly t i c a l d a t a , t h e o p e r a t i n g d a t a a n d t r e a t m e n t t a r g e t s o f e a c h p i l o t p l a n t o p e r a t i o n w e r e
a l s o r e c o r d e d . T h e s e p a r am e t e r s i n c l u d e d o z o n e d o s e , t a r g e t a n d c a l c u l a t e d C T ( o z o n e
c o n c e n tr a t i o n t i m e s t i m e ) v a l u e s , w a t e r t e m p e r a t u r e , a n d p H o f o z o n a t i o n a n d c o a g u l a t i o n . T h e
s p e c i f i c o p e r a t i n g p a r a m e t e r s f o r t h e n i n e p i l o t p l a n t o p e r a t i o n s a r e p r e s e n t e d i n T a b l e 4 2 I t
s h o u l d b e n o t e d t h a t t h e r e w a s n o t e m p e r a t u r e c o n t r o l d u r i n g t r e a t m e n t H o w e v e r , t h e
t e m p e r a t u r e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e r a w a n d fi l t e r e d w a t e r s w a s g e n e r a l l y l e s s t h a n 2
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p r e l i m i n a r y c o a g u l a t i o n e x p e r i m e n t s T h e i n c r e a s e i s a t t r i b u t e d t o t h e s e a s o n a l v a r i a b i l i t y in t h e
w a t e r t u r b i d i t y a n d t em p e r a t u r e . Su m m a r i e s fr o m a l l n i n e p i l o t - p l a n t o p e r a t i o n s c a n b e f o u n d i n
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A v e r a g e
0 1 1 4
0 0 6 6
0 0 3 8
0 0 3 4
0 0 3 5
0 0 3 6
0 0 3 8
S t d D e v
0 0 1 6
0 0 1 0
0 0 0 3
0 0 0 3
0 0 0 3
0 0 0 1
0 0 0 4
C V
1 4 %
1 4 %
7 %
9 %
8 %
2 %
9 %
U V a b s o r b a n c e a t 2 7 2 n m
,
c m
R a w
O z o n a t e d
1 / 1 9 / 9 9
0 0 8 3
0 0 4 3
1 / 2 0 / 9 9
0 0 8 5
0 0 4 2
1 / 2 1 / 9 9
0 1 0 9
0 0 5 5
A v e r a g e
0 0 9 2
0 0 4 7
S t d D e v
0 0 1 4
0 0 0 7
C V
1 6 %
1 6 %
8 0 0 C
,
m g / L
R a w
O z o n a t e d
S e tt le d
F i lt e r 1
F i lt e r 2
F i lt e r s
F i lt e r 4
1 / 1 9 / 9 9
Q
1 1
1 2
0 9
1 0
1 0
1 1
1 / 2 0 / 9 9
N /A
N / A
N / A
N / A
N / A
N /A
N / A
1 / 2 1 / 9 9
1 2
2 3
1 7
1 1
1 3
1 3
1 5
A v e r a g e
1 2
1 7
1 4
1 0
1 1
1 2
1 4
S t d D e v
0 8
0 3
0 2
0 2
0 2
0 4
C V
5 0 %
2 4 %
1 8 %
1 8 %
1 8 %
2 6 %
U F C T H M 4
, n g / L
R a w
O z o n a t e d
S e t t le d
F i lt e r 1
F il t e r 2
F il t e r 3
F i lt e r 4
1 / 1 9 / 9 9
1 3 0
7 4
7 0
4 6
4 8
4 9
4 9
1 / 2 0 / 9 9
1 3 9
9 6
5 1
4 9
4 3
4 5
4 6
1 / 2 1 / 9 9
1 6 7
1 1 6
6 0
5 5
4 8
5 3
5 4
A v e r a g e
1 4 5
9 5
6 0
5 0
4 7
4 9
5 0
S t d D e v
1 9
2 1
9
5
3
4
4
C V
1 3 %
2 2 %
1 6 %
1 0 %
6 %
8 %
8 %
U F C H A A 9
,
R a w
O z o n a t e d
S e t t l e d
F il t e r 1
F il t e r 2
F il t e r s
F il t e r 4
M 9 / L 1 / 1 9 / 9 9 1 / 2 0 / 9 9 1 / 2 1 / 9 9
1 0 6
7 4
3 7
3 1
2 9
3 2
3 5
1 1 0
7 4
4 2
3 1
3 4
3 6
3 5
1 3 9
9 5
5 8
4 0
4 3
4 6
4 5
A v e r a g e
1 1 8
8 1
4 6
3 4
3 5
3 8
3 8
S t d D e v
1 8
1 2
1 1
5
7
7
6
C V
1 5 %
1 5 %
2 4 %
1 5 %
2 0 %
1 9 %
1 5 %
A U V 2 7 2
,
c m
- '
R a w
O z o n a t e d
1 / 1 9 / 9 9
0 0 3 3
0 0 1 2
1 / 2 0 / 9 9
0 0 2 8
0
1 / 2 1 / 9 9
0 0 3 5
0
A v e r a g e
0 0 3 2
0 0 1 2
S t d D e v
0 0 0 4
0 0 0 4
C V
1 1%
2 8 %
C I 2 c o n s u m e d , m g / L - C I 2
R a w
O z o n a t e d
1 / 1 9 / 9 9
7 0
6 8
1 / 2 0 / 9 9
7 6
7 1
1 /2 1 / 9 9
7 6
7 4
A v e r a g e
7 4
7 1
S t d D e v
0 3
0 3
C V
5 %
4 %
N o t e : N /A im p l i e s t h e s a m p l e w a s n o t a n a l y z e d f o r t h a t p a r t i c u l a r p a r a m e t e r
Q im p l i e s t h e a n a l y t ic a l d a t a i s q u e s t i o n a b l e
3 5
T a b l e 4 . 2 . O p e r a t i n g P a r a m e t e r s a n d T r e a t m e n t T a r g e t s f o r t h e N i n e P i l o t - P l a n t O p e r a t i o n s
E x p
#
T a r g e t C T ,
m i n - m g / L
A c t u a l C T ,
m in - m g / L
O z o n e D o s e ,
m g / L
A l u m D o s e ,
m g / L
pH o f
O z o n a t i o n
pH o f
C o a g u l a t i o n
1 0 0 8 0 . 14 1 . 1 4 2 8 0 7 8
0 12 0 4 0 0 7 2 9 6 5 6 5
2 2 4 2 5 6 2 8 2 3 6 3 6 4
2 2 4 2 8 0 2 4 2 1 6 3 6 5
2 2 4 1 9 8 2 5 4 4 7 7 7 1
2 2 4 2 32 3 0 37 7 4
0 23 0 7 3 0 8 2 6 7 9 7 7
3 36 4 2 7 2 6 30 7 9 7 6
3 36 3 0 1 2 3 3 0 8 1 7 8
T h e r a w w a t e r q u a l i t y c h a r a c t e r i c s f o r t h e n i n e p i l o t - p l a n t o p e r a t i o n s a r e p r e s e n t e d i n
T a b l e 4 3 T h e r a n g e o f v a r i a b i l i t y i n t h e T O C a n d D O C c o n c e n t r a t i o n s f r o m e x p e r i m e n t t o
e x p e r im e n t w a s fr o m 2 5 t o 4 4 m g / L T u r b i d i t y a n d t e m p e r a t u r e e x h ib i t e d a w i d e r r a n g e o f
v a ri a b i l i t y T h e r a n g e s f o r t h e t w o p a r a m e t e r s w e r e 8 6 t o 3 1 8 N T U a n d 3 7 t o 2 0 5
°
C
,
r e sp e c t i v e l y B e c a u s e o f t h e s e d i f f e r e n c e s , d i r e c t q u a n t i t a t iv e c o m p a ri s o n s am o n g t h e d i f f e r e n t
e x p e r im e n t s w a s l i m i t e d . A s f o r v a r i a b i l i t y w i t h in t h e t h r e e - d a y c o l l e c t i o n p e ri o d , e x c e p t f o r
t u r b i d i t y , t h e m e a s u r e d r a w w a t e r q u a l i t y p a r am e t e r s e x h i b i t e d l o w s t a n d a r d d e v i a t i o n s (n o t
s h o w n ) . T h o u g h n o t t a b u l a t e d , th e a m b i e n t b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n i n t h e r a w w a t e r w a s o n t h e
o r d e r o f 2 5 f i g / L
T a b l e 4 . 3 . R a v / W a t e r Qu a l i t y C h a r a c t e ri s t i c s f o r t h e N i n e P i l o t - P l a n t E x p e ri m e n t s
E x p # T e m p e r a t u r e ,
°
C
T u r b i d i t y ,
N T U
T O C
,
m g / L - C
D O C ,
m g / L - C
U V - 2 54 A b s
,
c m
" '
SU V A
,
L m g
" ' m
" '
2 0 5 3 1 8 3 1 2 8 0 0 80 2 9
16 7 18 4 2 . 6 2 . 7 0 08 2 3 0
1 0 7 9 6 3 9 4 4 0 094 2 1
12 5 17 4 3 . 1 2 . 5 0 . 0 8 1 3 2
3 7 2 0 4 1 3 . 9 0 . 1 14 2 9
7 3 18 7 2 8 2 . 7 0 . 10 1 3 . 7
5 7 8 6 2 5 2 . 5 0 0 72 2 9
8 3 17 8 2 5 2 6 0 0 64 2 5
10 7 2 6 3 2 9 3 0 0 . 0 6 7 2 2
N o t e : U V - 2 5 4 A b s o r b a n c e o f r a w w a t e r i n e x p e ri m e n t 2 w a s e s t i m a t e d f r o m U V 2 7 2 v s U V 2 5 4 C o r r e l a t i o n
3 6
4 3 2 : R e s u l ts f r o m P r e - O z o n a t i o n E x p e r i m e n t s
4 3 2 1 : T u r b id i t y R em o v a l
T h e t u r b i d it y p r o f i l e s f o r t h e s ix p r e
- o z o n a t i o n e x p e r i m e n t s a r e sh o w n in F ig u r e 4 2 T h e
a v e r a g e t u r b i d it y o f t h e r a w w a t e r r a n g e d fr o m 9 6 t o 3 1 8 N T U ( s e e T a b l e 4 3 ) T h i s v a r i a b i l it y
w a s o b s e r v e d fr o m e x p e r i m e n t t o e x p e r i m e n t a s w e l l a s du r i n g t h e s a m p l e c o l l e c t i o n p e r i o d , a s
in d i c a t e d b y t h e l a r g e
"
e r r o r
"
b a r s in t h e fi g u r e T h i s t y p e o f fl u c t u a t i o n i s c o m m o n f o r
'
r u n o f t h e
r i v e r
'
w a t e r w it h n o u p st r e a m s t o r a g e o r e q u a l i z a t io n f a c i l it i e s
T h e t u r b i d it y o f t h e s e t t l e d a n d fi l t e r e d w a t e r r a n g e d fr o m 2 7 t o 8 2 N T U a n d 0 17 t o 2 7
N T U , r e s p e c t i v e l y (T h e fi lt e r e d w a t e r q u a li t y s h o w n in F i g u r e 4 2 a n d s u b s e q u e n t F i g u r e s i s t h e
a v e r a g e fr o m a l l f o u r fi lt e r s ) T h e h i g h e n d s o f t h e s e t w o r a n g e s r e fl e c t d i f fi c u l t i e s e n c o im t e r e d
i n o p e r a t i n g t h e p i l o t p l a n t . I n t e r m s o f r e m o v a l t a r g e t s , t h e p i l o t p la n t w a s n o t a b l e t o r e l i a b l y
m e e t s e t t l e d a n d fi lt e r e d w a t e r t u r b i d i t y g o a l s o f 2 0 a n d 0 1 N T U , r e sp e c t i v e l y
It s h o u l d b e n o t e d t h a t t h e o n l y c h em i c a l a d d e d f o r c o a g u l a t i o n w a s a l u m . I t w a s d e c i d e d
in t h e s t u d y d e s i g n t h a t p o ly m e r s o r o t h e r c o a g u l a n t s w e r e n o t t o b e u s e d a s a i d s f o r c o a g u l a t i o n
o r fi lt r a t i o n s o a s n o t t o in t r o du c e a n o t h e r v a r i a b l e t h a t c o u l d p o t e n t i a l l y a f f e c t D B P p r e c u r s o r
r e m o v a l D u r i n g w i n t e r m o n t h s , o p e r a t i o n o f t h e p i l o t p l a n t t o a c h ie v e l o w s e t t l e d a n d fi lt e r e d
w a t e r t u r b i d it i e s w a s e s p e c i a l l y c h a l l e n g in g w h e n Um it e d t o c h e m i c a l t r e a t m e n t w it h a l u m B y
c o m p a r i s o n , t h e f u l l
- s c a l e p l a n t f e d p o l y m e r t o r a w a n d s e t t l e d w a t e r n e a r ly 5 0% o f t h e t i m e in
J a n u a r y , F e b r u a r y , a n d M a r c h 19 99
T h e t u r bi d it y p r o fi l e s o f t h e f o u r b i o fi lt e r s a r e i l lu s t r a t e d in F i g u r e 4 3 T h is fi g u r e sh o w s
t h e r e s u lt s fr o m e x p e r i m e n t s 3 a n d 4 , t h e e x p e r i m e n t s in w h i c h o z o n a t i o n a n d c o a g u la t io n w e r e
c o n d u c t e d a t a p p r o x i m a t e l y p H 6 . 5 , a n d t h e o z o n e d o s e w a s b a s e d o n o n e l o g i n a c t i v a t io n o f
C r y p t o s p o r i d i u m T h e in fl u e n t p H t o o n e G A C / s a n d c o l u n m a n d o n e a n t h r a c it e / s a n d c o l u m n w a s
a dj u s t e d t o a p p r o x i m a t e l y 7 . 1 , w h i l e t h e o t h e r p a i r w a s o p e r a t e d a t t h e p H o f c o a g u la t i o n U n de r
t h e s e o p e r a t i n g c o n d it i o n s a n d g i v e n t h e
37
5 0
4 5
4 0
3 5
P 3 0
z
§ • 2 5 1
a
; £
- 2 0
1 5
1 0
5
■^ 1 O z o n e d o s e - 1 0 m g / L , O z o n e p H
= 8 0
,
C o « g pH
- 7 9
,
2 0 5
°
C
E 2 O z o n e d o s e = 0 7 m g /L , O z o n e p H
= 6 5
,
C o a g p H
= 6 5
,
1 6 7
°
C
a 3 O z o n e d o s e
= 2 8 m g / L , O z o n e p H
- 6 4
,
C o a g p H - 6 4 , 1 0 7
°
C
E l 4 O z o n e d o s e
= 2 4 m g /L , O z o n e p H = 6 4 , C o g pH - 6 5 , B r = 2 0 0 n g /L , U S
'
C
B 5 O z o n e d o s e
- 2 5 m g / L , O z o n e p H = 7 9 , C o a g p H = 7 1 , 3 7
°
C
H g O z o n e d o s e
- 3 0 m g / L , O z o n e pH = 7 9 , C o a g p H - 7 4 , B r = 2 0 0 n g / L , 7 3
°
C
- E^ c «
R a w O z o n a t e d S e t t l e d
L o c a t i o n
F i l t e r e d
F i g u r e 4 . 2 . T u r b id it y P r o fi l e s f o r t h e S ix P r e - O z o n a t i o n E x p e r i m e n t s
0 7
0 6
0 5
5 0 4
S 0 3 i
0 2
0 1 -
3 O z o n e d o s e - 2 8 m g / L , O z o n e pH
- 6 4
,
C o a g p H
= 6 4
,
1 0 7
°
C
B 4 O z o n e d o s e
" 2 4 m e / L O z o n e p H = 6 4 C o a E d H = 6 5 . B r = 2 0 0 u e / L . 2 5
°
C
G A C Sa n d - C o a g p H G A C Sa n d - p H X l A n th r a c i t e /S a n d - C o a g p H A n th r a d t e / Sa n d - p H V l
C o l u m n M e d ia
F i g u r e 4 . 3 . C o m p a r i s o n o f F i lt e r e d W a t e r T u r b i d it y W it h D i f f e r e n t F i lt e r M e d i a
3 8
v a r i a b i l it y in e f f l u e n t t u r b i d it y f o r t h e f o u r c o lu m n s , t h e t w o d i f f e r e n t t y p e s o f fi l t e r m e d i a a n d
t h e p H o f f i l t r a t i o n d i d n o t a p p e a r t o s i g n i fi c a n t l y in fl u e n c e t u r b id it y r e m o v a l
4 3 2 2 : T O C a n d D O C R e m o v a l
T O C a n d D O C p r o fi l e s f o r t h e p r e - o z o n a t i o n e x p e r i m e n t s a r e s h o w n in F i g u r e s 4 4 a n d
4 . 5
,
r e s p e c t i v e l y I n b o t h c a s e s , f o r a l l th e e x p e r i m e n t a l r u n s , t h e p r o fi l e s sh o w l it t l e c h a n g e w i t h
t r e a t m e n t
,
s u g g e st i n g t h a t t h e r a w w a t e r c o n t a i n s o r g a n i c m a t e r i a l t h a t is n o t v e r y am e n a b l e t o
c o a g u l a t i o n T h i s o b s e r v a t i o n i s c o n s i s t e n t w it h t h e j a r t e s t r e s u lt s , a s w e l l a s t h e w o r k o f W h it e ,
e t a l ( 1 9 97 ) T h e d e g r e e o f T O C a n d D O C r e m o v a l w a s a p p r o x i m a t e l y t h e s a m e f o r a l l s ix
e x p e r i m e n t s , i n d i c a t i n g t h a t T O C a n d D O C r e m o v a l w e r e n o t s i g n i fi c a n t l y a f f e c t e d b y
d i f f e r e n c e s in o z o n e d o s e o r p H o f o z o n a t i o n a n d c o a g u l a t i o n
10 0
9 0 -
8 0
7 0
6 0
5 0
4 0
3 0
2 0
1 0 i
0 0
Ra w
^ 1 O z o n e d o s e = 1 0 m g/L , O z o n e p H = 8 0 , C o a g p H = 7 9 , 2 0 5
°
C
^ 2 O z o n e do s e = 0 7 ra g/L , O z o n e p H
= 6 5
,
C o a g p H
= 6 3
,
16 r c
0 3 O z o n e do s e = 2 8 m g l . O z o n e p H
= 6 4
,
C o a g p H
= 6 4
,
10 7
°
C
a 4 O z o n e do s e
= 2 4 m gO . , O z o n e p H = 6 4 , C o a g p H = 6 5 , B r = 2 00 p g / L , 12 5
°
C
g . O z o n e do s e
= 2 5 m g fl L, O z o n e p H = 7 9 , C o a g p H = 7 1, 3 7
°
C
g
O z o n e do s e = 3 0 m gfL , O z o n e p H
= 7 9
,
C o a g p H = 7 4 , B r = 2 0 0 u g l , , 7 3
°
C
Oz o n a t ed Se t tl e d
L o c a t i o n
F i l t e r e d
F i g u r e 4 . 4 . T O C P r o fi l e s f o r t h e P r e - O z o n a t io n E x p e r i m e n t s
3 9
8 0
7 0
-
6 0 -
5 0
>
J 4 0
0
3 0
2 0
1 0
0 0
Ra w
□ l
0 3
B 4
0 5
0 6
O z o n e d o se = 1 0 m g O . , O z o n e p H = 8 0 , C o a g p H
= 7 9
,
2 0 5
° C
O z o n e d o se = 0 7 m g /L , O z o n e p H = 6 5 , C o a g p H
= 6 5
,
16 7° C
O z o n e d o se = 2 8 m g / L , O z o n e p H = 6 4 , C o a g p H
= 6 4
,
10 7° C
O z o n e d o se = 2 4 m g /L , O z o n e p H = 6 4 , C o a g p H = 6 5 , B r = 2 0 0 ^ g /L , 12 5
°
C
O z o n e do s e = 2 5 m gO . , O z o n e p H
= 7 9 , C o a g pH = 7 1, 3 7
°
C
O z o n e d o s e = 3 0 m g /L , O z o n e p H
= 7 9
,
C o a g pH
= 7 4
,
B r = 2 0 0 n g fL , 7 3
° C
Q z o n a t e d Se t l e d
L o c a t ic n
F i l t e re d
F i g u r e 4 . 5 . D O C P r o fi l e s f o r t h e P r e - O z o n a t i o n E x p e ri m e n t s
4 3 . 2 3 : R e d u c t i o n in U V - 2 54 A b s o r b a n c e
T h e p r o fi l e s o f U V a b s o r b a n c e a t 2 5 4 n m (U V - 2 5 4 ) f o r t h e p r e - o z o n a t i o n e x p e r i m e n t s
a r e s h o w n i n F i g u r e 4 6 T h e p r o fi l e s sh o w s ig n ifi c a n t r e d u c t i o n a c r o s s e a c h t r e a t m e n t p r o c e s s ,
w it h a n o v e r a l l r e d u c t io n o f 4 2 t o 6 9% T h e g r e a t e s t e x t e n t o f r e d u c t i o n w a s o b s e r v e d i n
E x p e ri m e n t s 3 t o 6 , in w h i c h t h e o z o n e d o s e s w e r e t h e h i g h e s t W it h i a t h e t r e a t m e n t t r a i n , t h e
h i g h e st r e d u c t i o n in U V a b s o r b a n c e o c c u r r e d i n t h e o z o n a t i o n st e p , i n w h i c h 16 t o 6 1% o f t h e
in it ia l U V a b s o r ba n c e in t h e r a w w a t e r w a s e l i m in a t e d F o r c o a g u l a t i o n / s e d i m e n t a t i o n a n d
b i o fi lt r a t i o n
,
u p t o 2 4 % a n d 7 % , r e sp e c t i v e l y , o f t h e i n it i a l U V a b s o r b a n c e i n t h e r a w w a t e r w a s
e l i m in a t e d
4 0
T h e r e d u c t i o n i n U V a b s o r b a n c e c a n b e u s e d t o e x p l a in t h e c h a n g e s in o r g a n i c c o n t e n t a s
a r e s u l t o f o z o n a t i o n a n d c o a g u la t io n I n a c c o r d a n c e w it h t h e l i t e r a t u r e (R e c k h o w a n d S i n g e r ,
1 9 84 ; C o l l in s , e t a l , 1 9 86 ; E dw a r d s a n d B e n j a m in , 1 9 9 2 ; P a r a lk a r a n d E d z w a l d , 1 9 9 6 ) , it i s
b e l i e v e d t h a t o z o n a t i o n i s r e s p o n s ib l e f o r c l e a v a g e o f t h e a r o m a t i c c a r b o n s t r u c t u r e s o f N O M
w h i c h a r e r e s p o n s i b l e f o r t h e U V a b s o r b a n c e a t 2 5 4 n m I n t h e c a s e o f c o a g u l a t i o n , t h e s m a l l
a m o u n t o f T O C t h a t w a s r e m o v e d w a s m o st l y h y d r o p h o b i c a n d a r o m a t i c in n a t u r e (H a l l a n d
P a c k h a m
,
1 9 65 ; B a b c o c k a n d S i n g e r , 1 9 7 9 ; C o l l i n s , e t a l , 1 9 86 ; Wh it e , e t a l , 1 9 9 7 ) T h u s , t h e
r e d u c t i o n in U V a b s o r b a n c e a s a r e s u lt o f c o a g u l a t i o n c a n b e a t t r ib u t e d t o t h e p h y s i c a l r e m o v a l o f
t h i s N OM c o mp o n e n t
0 2 0 0 1
0 150
Z 0 10 0
0 0 50
0 000
^ 1 O z o n e d o s e = 1 0 m g / L , O z o n e p H
- S O
,
C o a g p H
- 7 9
,
2 0 5
°
C
S 2 O z o n e d o s e = 0 7 m g / L , O z o n e pH ' 6 5 , C o i g p H
= 6 5
,
I « 7
°
C
S 3 O z o n e d o s e - 2 8 m g / L , O z o n e p H - 6 4 , C o i g p H - 6 4 , 1 0 7
°
C
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o f T H M 4 a n d H A A 9 i n t r e a t e d w a t e r , a s w e l l a s t h e i r s p e c i a t i o n d u e t o t h e p r e s e n c e o f b r o m i d e
T h i s i n f o r m a t i o n i s u s e f u l i n t e r m s o f r e g u l a t o r y c o m p l i a n c e a n d a l s o f r o m a h e a l t h e f f e c t s
s t a n d p o i n t .
T h i s s e c t i o n p r e s e n t s t h e r e s u l t s f r o m a d d i t i o n a l a n a l y s e s o f t h e U F C c h l o r i n a t i o n d a t a .
T h e l i n k b e t w e e n c h l o r i n e c o n s u m p t i o n a n d t h e c h a n g e i n U V a b s o r b a n c e a t 2 7 2 n m i s a d d r e s s e d
w i t h r e f e r e n c e t o t h e w o r k o f K o r s h i n e t a l ( 1 99 7 ) F u r t h e r m o r e , v a r i o u s r e la t i o n s h i p s b e t w e e n
T H M a n d H A A f o r m a t i o n a r e d i s c u s s e d
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4 6 . 1 : C o r r e l a t i o n b e t w e e n t h e C h a n g e i n U V A b s o r b a n c e a t 2 7 2 n m a n d D B P P r o d u c t i o n
A n a t t e m p t w a s m a d e t o c o r r e l a t e t h e c h a n g e in U V a b s o r b a n c e a t 2 7 2 n m (A U V 2 72 )
w i t h c h l o r in e c o n s u m p t i o n a n d T H M 4 a n d H A A 9 f o r m a t i o n T h e b a s i s o f t h i s m v e s t i g a t i o n
s t e m m e d f i - o m t h e s t r o n g c o r r e l a t i o n b e t w e e n A U V 2 7 2 a n d t h e p r o d u c t i o n o f t o t a l o r g a n i c h a l i d e
(T O X ) d u e t o c h l o r i n a t i o n , a s r e p o r t e d b y K o r s h i n e t a l ( 19 9 7 ) T w e n t y - n i n e d a t a p o i n t s
c o n s i s t i n g o f r a w w a t e r s a m p l e s a n d t h e n e x t s a m p l e c o l l e c t e d o f f th e t r e a t m e n t s t e p d o w n s t r e am
w e r e u s e d D a t a f r o m t h e c h l o r i n a t e d fi l t e r e d w a t e r s a m p l e s f r o m t h r e e p r e - o z o n a t i o n
e x p e r i m e n t s w e r e a l s o i n c lu d e d , b u t i t w a s d e c i d e d t h e d a t a f r o m t h e r e m a i n i n g fi l t e r e d w a t e r
s a m p l e s w o u l d n o t b e u s e d b e c a u s e t h e c h a n g e i n U V a b s o r b a n c e i n t h o s e c a s e s w e r e m i n i m a l
( o n t h e o r d e r o f 0 0 0 1 ) I n a d d i t i o n , H A A d a t a f r o m E x p e r i m e n t 4 w e r e a l s o n o t u s e d b e c a u s e
t h e y w e r e q u e s t i o n a b l e
A p l o t o f A U V 27 2 a g a in s t c h l o r i n e c o n s u m p t i o n w a s c o n t r u c t e d , a s s h o w n in F i g u r e
4 2 7 R e g r e s s i o n a n a l y s i s u s i n g E x c e l b a s e d o n t h i s s e t o f d a t a i n d i c a t e d a s i g n i fi c a n t c o r r e l a t i o n
b e t w e e n A U V 2 72 a n d c h l o r i n e c o n s u m p t i o n (A C I 2) T h e r e s u l t i n g r e g r e s s i o n f u n c t i o n i s
A U V 2 72 = 0 0 03 I A C I 2 , R
' = 0 4 1 (4 1)
w h e r e A U V 2 7 2 [= ] c m
" '
a n d A C I 2 [= ] m g / L - C l j
U s i n g t h e t
- t e s t w i t h a = 0 0 5 , t h e in t e r c e p t w a s d e t e r m i n e d t o b e i n s i g n i fi c a n t , a n d c a n b e
c o n s i d e r e d a s z e r o
F i g u r e 4 2 8 i l l u s t r a t e s t h e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n t h e f o r m a t i o n o f T H M 4 a n d H A A 9 w i t h
A U V 2 7 2 R e g r e s s i o n a n a l y s i s s h o w e d s i g n i fi c a n t c o r r e l a t i o n s f o r b o t h p a r a m e t e r s T h e
r e s p e c t i v e r e g r e s s i o n f u n c t i o n s a r e
(U F C T H M 4 ) = 2 7 (A U V 27 2 ) + 0 4 , R
- = 0 60 (4 . 2 )
(U F C H A A 9 ) = 17 (A U V 27 2 ) + 0 2 , R
- = 0 64 (4 3 )
w h e r e t h e u n i t s o f t h e D B F s a r e j i M R e g r e s s i o n w a s a l s o c o n d u c t e d u s i n g m a s s c o n c e n t r a t i o n s
o f T H M 4 a n d H A A 9 (n o t s h o w n ) T h e r e s u l t i n g r e g r e s s i o n f u n c t i o n s d i d n o t fi t a n y b e t t e r t h a n
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E q u a t i o n s (4 2 ) a n d (4 3 ) I n c o m p a ri n g t h e s e fi n d i n g s w i t h o t h e r s t u d i e s , t h e e s t i m a t e o f t h e
s l o p e in t h e T H M 4 c o r r e l a t i o n f ii n c t i o n w a s a p p r o x i m a t e l y h a l f o f t h e c o r r e sp o n d in g v a l u e
r e p o r t e d b y K o r sh i n e t a l ( 19 97 ) T h e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e t w o e s t i m a t o r s m i g h t b e e x p l a in e d
b y t h e f a c t t h a t in t h i s s t u d y s o m e o f t h e da t a p o in t s w e r e d e r i v e d fr o m o z o n a t e d w a t e r s a m p l e s .
A s s h o w n in t h is s t u d y a n d p r e v i o u s s t u d i e s (M a l l e y a n d c o - w o r k e r s , 1 9 86 ; R e c h k o w , e t a l ,
19 8 6) , o z o n a t i o n c o n t ri b u t e s t o t h e r e d u c t i o n in T H M 4 p r e c u r s o r c o n c e n t r a t i o n s .
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C o n s u m p t i o n
I t sh o u l d b e n o t e d t h a t t h e r e g r e s s i o n o f t h e s u m o f t h e t w o g r o u p s o f D B F s—i n b o t h
m o l a r a n d m a s s u n i t s—a g a in s t A UV 2 7 2 r e s u l t e d i n a h i g h e r R
^
- v a l u e T h i s fi n d in g i s n o t
s u r p ri s in g c o n s i d e r i n g t h e s u m o f T H M 4 a n d H A A 9 w o u l d b e a b e t t e r e s t i m a t o r o f T O X t h a n t h e
in di v i du a l D B F sp e c i e s
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4 6 2 : C o mp a r i s o n of TH M 4 a n d H AA 9 F o r m a t i o n
S e v e r a l r e l a t i o n s h i p s b e t w e e n T H M 4 a n d H A A 9 w e r e in v e s t i g a t e d F i g u r e 4 29
i l l u s t r a t e s t h e m a s s r e l a t i o n s h i p b e t w e e n T H M 4 a n d H A A 9 f o r m a t i o n R e g r e s s i o n a n a l y s i s
in d i c a t e d a s i g n i f i c a n t c o r r e l a t i o n b e t w e e n t h e t w o c l a s s e s o f D B F s T h a t i s ,
(H A A 9 f o r m a t i o n , / i g / L ) = 0 6 7 (T H M 4 f o r m a t i o n , u g l L ) - 9 7 7 , R
^ = 0 . 6 3 ( 4 4 )
T h e s l o p e i n E q u a t i o n ( 4 4 ) is c o n s i d e r e d s i gn i f i c a n t b y t h e t - t e s t w i th o r = 0 0 5 , a n d i s o n t h e
s a m e o r d e r a s t h o s e f o u n d in o th e r s t u d i e s (K r a s n e r , e t a l , 19 8 9 ; S in g e r , e t a l . , 1 9 9 8 ) H o w e v e r ,
i t s h o u l d b e n o t e d t h a t t h e r e g r e s s i o n f u n c t i o n s fr o m t h e r e f e r e n c e d s t u d i e s a r e n o t b a s e d o n a l l
n i n e h a l o a c e t i c a c i d s K r a s n e r e t a l . ( 19 89 ) c o n d u c t e d r e g r e s s i o n a n a l y s i s u s i n g t h e fi v e r e g u l a t e d
H A A s p e c i e s ( e x c l u d i n g T B A A a n d t h e m i x e d b r o m o - c h lo r o s u b s t i m t e d sp e c i e s ) w h i l e S i n g e r e t
a l . ( 19 9 8 ) c o n s i d e r e d t h e fi v e s p e c i e s a n d B r C l A A . I n a d d i t i o n , t h e d i f f e r i n g pH o f c h lo r in a t i o n
c a n e x p l a i n t h e v a r y i n g f o r m a t i o n o f T H M s a n d H A A s
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T h e m o l a r r e l a t i o n s h ip b e tw e e n T H M 4 a n d H A A 9 f o r m a t i o n i s s h o w n i n F i g u r e 4 3 0 I n
c o m p a r i n g th e t w o f i g u r e s , i t i s c l e a r t h a t , b a s e d o n t h e d a t a o f t h i s s t u d y , b o t h t h e m o l a r
r e l a t i o n s h ip a n d m a s s r e l a t i o n s h i p b e t w e e n T H M 4 a n d H A A 9 f o r m a t i o n a r e s i m i l a r , a l t h o u g h t h e
fi t i s b e t t e r i n t h e f o r m e r c a s e
T h e r e l a t i v e d e g r e e o f b r o m i n e s u b s t i t u t i o n i n t h e t w o D B F c la s s e s w a s a l s o e x a m i n e d .
R e c k h o w a n d S i n g e r ( 19 84 ) s u g g e s t e d t h a t t h e f o r m a t i o n o f C H C I 3 a n d C I 3A A m i gh t b e d e r i v e d
f r o m th e r e a c t i o n s o f c h l o r in e a n d a c o m m o n p r e c u r s o r A s s u m i n g a c o m m o n r e a c t i o n p a t h w a y ,
f o r b r o m i n e r e a c t i o n s , t o o , i t m i g h t b e h y p o t h e s i z e d t h a t t h e r e la t i v e d e g r e e o f b r o m i n e
s u b s t i t u t i o n f o r t h e s e t w o c l a s s e s o f D B F s m i g h t a l s o b e s i m i l a r I n t e s t i n g t h i s a s s u m p t i o n i n
t h e i r p r o b a b i l i t y m o d e l , C o w m a n a n d S in g e r ( 1 99 5 ) f o u n d a r e l a t i v e s im i l a r d i s t r i b u t i o n m t h e
s p e c i a t i o n o f T H M s a n d H A A s
F i g u r e 4 3 1 i l l u s t r a t e s t h e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n t h e m o l a r r a t i o s C H B r C l 2 / C H C l 3 a n d
B r C UA A / C l j A A . R e g r e s s i o n a n a l y s i s i n d i c a t e d a p o s i t i v e c o r r e l a t i o n b e t w e e n t h e t w o r a t i o s ,
w i t h t h e r e g r e s s i o n f u n c t i o n b e i n g :
(C H B r C l 2 / C H C l 3) = 1 . 0 4 (B r C l 2 A A y C l 3A A ) , R
' = 0 7 1 (4 5 )
A t - t e s t u s i n g , a
= 0 0 5 , i n d i c a t e d t h e i n t e r c e p t w a s i n s i g n i f i c a n t , a n d c a n b e i n f e r r e d t o b e z e r o .
F i g u r e 4 32 i l l u s tr a t e s t h e r e l a t i o n s h i p b e tw e e n t h e m o l a r r a t i o s C H B r C l 2 / C H C l 3 a n d
B r C l A A / C UA A . R e g r e s s i o n a n a l y s i s i n d i c a t e d a p o s i t i v e c o r r e l a t i o n b e t w e e n t h e t w o r a t i o s , a n d
t h e r e g r e s s i o n f u n c t i o n i s
(C H B r C U/C H C U) = 1 2 (B r C U A A / C ^ A A ) , R
" = 0 9 7 (4 6 )
A t - t e s t , u s i n g a
= 0 0 5 , i n d i c a t e d i n s i g n i f i c a n t i n t e r c e p t , a n d t h e r e f o r e z e r o a s s u m p t i o n c a n b e
a p p l i e d
I n b o th E q u a t i o n s 4 . 5 a n d 4 . 6 , t h e s l o p e s a r e s i g n i f i c a n t a n d a r e c l o s e t o o n e , t h u s
s u p p o r t i n g R e c k h o w a n d S i n g e r
'
s ( 1 9 84 ) h y p o t h e s i s o n t h e s i m i l a ri t y o f th e r e l a t i v e b r o m i d e
s p e c i a t i o n i n T H M s a n d b o t h d i - a n d t r i h a l o a c e t i c a c i d s . F r o m a p r e d i c t i o n s t a n d p o i n t , t h e t w o
m o d e l s a r e e x t r e m e l y u s e f u l , c o n s i d e r i n g t h e l i m i t e d d a t a b a s e f o r B r C K A A a n d B r C l A A .
6 7
1 2 0 0
1 0 0 0
0 8 0 0
0 6 0 0
0 4 0 0
0 2 0 0 ^
0 0 0 0
y
= l 0 4 x
R
-
= 0 7 1
0 0 0 0 0 1 0 0 0 2 0 0 0 3 0 0 0 4 0 0 0 5 0 0 0 6 0 0
B r C l , A A / C l , A A , m o l / m o l
0 7 0 0 0 8 0 0 0 9 0 0 1 0 0 0
F i g u r e 4 . 3 1 . R e l a t i o n s h i p B e t w e e n C H B r C l z / C H C l j a n d B r C l zA A / C ls A A
2 0 0 0
R
-
= 0 9 7
0 8 0 0
0 6 0 0
0 4 0 0
0 2 0 0
0 0 0 0
0 0 0 0 0 2 0 0 0 4 0 0 0 60 0 0 80 0 1 0 0 0
B r C l A A / C U A A , m o l / m o l
1 6 0 0
F i g u r e 4 . 3 2 . R e l a t i o n s h ip B e t w e e n C H B r C U/ C H C l j a n d B r C l A A / C U A A
C H A P T E R 5 : C O N C L U S I O N S A N D R E C O M M E N D A T I O N S
5 . 1 : I n t r o d u c t i o n
P i l o t - p l a n t s t u d i e s w e r e c o n d u c t e d a t t h e I n d i a n a p o l i s (I N ) W a t e r C o m p a n y
'
s ( IW C )
Wh i t e R i v e r F i l t r a t i o n P l a n t t o a s s e s s t h e e f f e c t i v e n e s s o f o z o n a t i o n
,
e n h a n c e d c o a g u l a t i o n , a n d
b i o f i l t r a t i o n i n t r e a t i n g d r i n k i n g w a t e r N i n e t r e a t m e n t t r a i n s w e r e e v a l u a t e d ; o p e r a t i n g v a r i a b l e s
in c l u d e d p o i n t o f o z o n a t i o n w i t h r e sp e c t t o c o a g u l a t i o n , p H o f o z o n a t i o n a n d c o a g u l a t i o n , o z o n e
d o s e s t a r g e t e d f o r G i a r d i a a n d C r y p t o s p o r i d i u m i n a c t i v a t i o n , a n d b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n . T h i s
s e c t i o n h i g h l i g h t s t h e m a j o r fi n d i n g s o f t h i s w o r k a n d p r e s e n t s r e c o m m e n d a t i o n s f o r f u t u r e w o r k .
5 . 2 : C o n c l u s i o n s
T h e r a w w a t e r fr o m t h e W h i t e R i v e r w a s f o u n d n o t t o b e a m e n a b l e t o T O C r e m o v a l b y
c o a g u l a t i o n d u e t o i t s r e l a t i v e l y l o w T O C c o n t e n t a n d SU V A v a l u e R e m o v a l v a r i e d fr o m 0 t o
3 4% , w i t h th e u p p e r l im i t o f t h e r a n g e c o r r e s p o n d in g t o a p p r o x i m a t e l y 0 4 m g /L T O C r e m o v a l
I n c o m p a r i n g t h e d i f f e r e n t tr e a t m e n t t r a m s , t h e d i f f e r e n c e in t h e d e g r e e s o f T O C r em o v a l w a s
m i n i m a l .
D e sp i t e l o w o v e r a l l T O C r e m o v a l , a s i g n i fi c a n t a m o u n t o f T H M 4 a n d H A A 9 f o r m a t i o n
p o t e n t i a l w a s r e d u c e d O v e r a l l r e d u c t i o n s w e r e a s h i g h a s 6 6 % a n d S l % f o r t h e r e sp e c t i v e
D B P c l a s s e s . F o r b o t h p r e - a n d i n t e r m e d i a t e - o z o n a t i o n m o d e s , c o a g u l a t i o n a n d o z o n a t i o n w e r e
e q u a l l y e f f e c t i v e in r e d u c i n g T H M 4 a n d H A A 9 f o r m a t i o n p o t e n t ia l s I n s o m e in t e r m e d i a t e -
o z o n a t i o n e x p e r i m e n t s , b i o fi l tr a t i o n w a s f o u n d t o b e e q u a l l y e f f e c t i v e—e s p e c i a l l y f o r t h e
r e m o v a l o f H A A 9 p r e c u r s o r s—a s t h e t w o u p s t r e a m t r e a t m e n t s t e p s F r o m a r e g u l a t o r y
s t a n d p o i n t , a l l n i n e t r e a t m e n t t r a i n s y i e l d e d fi l t e r e d w a t e r t h a t p r o d u c e d T H M 4 a n d H A A 9
c o n c e n tr a t i o n s ( u n d e r u n i f o r m f o r m a t i o n c o n d i t i o n s ) t h a t m e t t h e r e q u i r em e n t s o f S t a g e I o f t h e
D /D B P R u l e
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T h e r e d u c t i o n i n D B F f o rm a t i o n p o t e n t i a l p a r a l l e l e d t h e r e d u c t i o n i n U V a b s o r b a n c e t o a
s i g n i f i c a n t d e g r e e I n l i n e w i t h p r e v i o u s s t u d i e s , i t i s b e l i e v e d t h a t o z o n e i n it i a t e d c le a v a g e o f
a r o m a t i c c a r b o n s t r u c t u r e s t o p r o d u c e s m a l l e r o x i d a t i o n b y - p r o d u c t s t h a t w e r e l e s s l i k e l y t o
a b s o r b U V l i g h t a n d t o c o n t r i b u t e t o w a r d s c h l o r i n a t e d D B F f o r m a t i o n T h e c h a n g e i n U V
a b s o r b a n c e a c r o s s t h e c o a g u l a t i o n a n d b i o f i l t r a t i o n p r o c e s s e s i n d i c a t e d c h e m i c a l a n d p h y s i c a l
r e m o v a l o f a r o m a t i c c o m p o u n d s w h i c h a r e b e l i e v e d t o b e t h e h i g h l y c h l o r i n e - r e a c t i v e f r a c t i o n o f
N O M . G i v e n t h e d i f f e r e n c e i n s c a l e , th e s m a l l r e m o v a l o f th i s f r a c t i o n o f N OM c o u l d p r o d u c e a
s i g n i f i c a n t r e d u c t i o n i n T H M a n d H A A f o r m a t i o n
I n a d d i t i o n t o p r o d u c i n g a n o v e r a l l r e d u c t i o n in U V a b s o r b a n c e o f u p t o 5 0 % , o z o n a t i o n
a l s o a f f e c t e d t h e B D O C c o n t e n t o f t h e w a t e r . T h e o z o n e a p p l i c a t i o n in c r e a s e d t h e B D O C
c o n c e n t r a t i o n b y a s m u c h a s 2 00 % , w h i c h c o r r e s p o n d e d t o a s m u c h a s a 1 1 m g / L i n c r e a s e .
I n t e r m s o f D B F s p e c i a t i o n , c h l o r o f o r m , a n d d i - a n d t r i c h l o r o a c e t i c a c i d s w e r e t h e
p r i n c i p a l T H M a n d H A A s p e c i e s p r o d u c e d f r o m c h l o r i n a t i o n o f t h e fi l t e r e d w a t e r u n d e r am b i e n t
b r o m i d e c o n d i t i o n s (~ 2 5 ^ g / L ) . W i t h a 2 00 yU g / L b r o m i d e s p i k e , f o r m a t i o n o f t h e b r o m o -
s u b s t i t u t e d T H M s a n d H A A s u n d e r u n i f o r m f o r m a t i o n c o n d i t i o n s (U F C ) w a s i n c r e a s e d T h e
t h r e e b r o m o - s u b s t i t u t e d T H M s p e c i e s c o n t r ib u t e d a s m u c h a s 9 0 % o f t h e T H M 4 c o n c e n t r a t i o n i n
t h e f i l t e r e d w a t e r B r o m o c h l o r o - a n d d i b r o m o c h l o r o a c e t i c a c i d s c o n st i t u t e d u p t o 5 0% o f t h e
t o t a l H A A c o n c e n t r a t i o n in t h e f i l t e r e d w a t e r
B a s e d o n t h e a v a i l a b l e D B F d a t a , r e g r e s s i o n a n a l y s i s i n d i c a t e d a s i g n i f i c a n t l i n e a r
r e l a t i o n s h i p b e t w e e n t h e m o l a r r a t i o s C H B r C I j / C H C l j a n d B r C UA A / C h A A , a n d C H B r C b /C H C l j
a n d B r C l A A / CL A A I n t h e f o r m e r s e t o f r a t i o s
,
t h e s l o p e a n d R
"
- v a l u e a r e 1 04 a n d 0 7 1 ,
r e s p e c t i v e l y . T h e r e s p e c t i v e p a r a m e t e r s f o r t h e l a t t e r s e t a r e 1 . 2 a n d 0 . 9 7 . T h e s e f i n d i n g s s u g g e s t
t h a t t h e t w o b r o m o - c h l o r o - s u b s t i tu t e d a c e t i c a c i d s c a n b e e s t i m a t e d f r o m T H M 4 a n d C I 2A A a n d
C I 3 A A .
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5 . 3 : R e c o m m e n d a t i o n s
S im i l a r s t u d i e s s h o u l d b e c o n d u c t e d o n o th e r w a t e r s w i t h d i f f e r e n t ty p e s o f T O C t h a t
m i g h t b e m o r e a m e n a b l e t o c o a g u l a t i o n . I n s e l e c t i n g c a n d i d a t e s f o r s u c h s t u d i e s , r u n o f t h e r i v e r
w a t e r s w i t h h i g h l y v a r i a b l e w a t e r q u a l i t y s h o u l d n o t b e c h o s e n . I t i s a l s o r e c o m m e n d e d t h a t t h e
p a r a l l e l b e tw e e n t h e r e d u c t i o n i n U V a b s o r b a n c e a n d t h e r e m o v a l o f D B P p r e c u r s o r s b e
i n v e s t i g a t e d i n f u t u r e s t u d i e s .
M o r e s t u d i e s s h o u ld b e d o n e t o f u r t h e r e x p l o r e t h e r e l a t i o n s h ip a m o n g t h e T H M a n d
H A A s p e c i e s D a t a s e t s fr o m o t h e r s t u d i e s w h e r e T H M 4 a n d H A A 9 d a t a h a v e b e e n c o l l e c t e d
s h o u l d b e u t i l i z e d t o c o n fi r m t h e c o r r e l a t io n b e t w e e n t h e m o l a r r a t i o s C H B r C l2 /C H C l 3 a n d
B r C l 2 A A yC l 3A A , a n d C H B r C U/ C H C l j a n d B r C l A A / C l z A A p r e s e n t e d i n t h i s w o r k , a s w e l l a s t o
d e v e l o p a c o r r e l a t i o n f o r t h e d i b r o m o - a n d tr i b r o m o - s u b s t i t u t e d s p e c i e s T h e s e s t u d i e s w i l l a i d i n
t h e p r e d i c t i o n o f H A A 9 c o n c e n t r a t i o n s i n c h l o r i n a t e d w a t e r s w h e r e o n l y d a t a o n H A A S
—a n d
B r C l A A
,
i n s o m e c a s e s—e x i s t
R E F E R E N C E S
A hm a d , R a n d A m i r t h a r aj a h , A ,
"
D e t a c h m e n t o f B i o l o g i c a l a n d n o n
- B i o l o g i c a l P a r t i c l e s f r o m
B i o l o g i c a l F i l t e r s D u r i n g B a c k w a s h i n g ,
" P r o c e e d i n g t o A WW A A n n u a l C o n f e r e n c e , A t l a n t a , G A
(19 97 ) .
A l l g e i e r , S C e t a l ,
"
A S i m p l i f i e d a n d R a p i d M e t h o d f o r B i o d e g r a d a b l e D i s s o l v e d O r g a n i c
C a r b o n M e a s u r e m e n t ,
"
P r o c e e d in g t o A WWA W a t e r Qu a l i ty T e c h n o l o g y C o n f , B o s t o n , M A
(19 96 )
A m e r i c a n W a t e r W o r k s A s s o c i a t i o n R e s e a r c h F o u n d a t i o n , O z o n e i n Wa t e r T r e a tm e n t :
A p p l i c a t i o n a n d E n g i n e e r in g , E d i t e d b y L a n g l a i s , B , R e c k h o w , D . A . , a n d B r in k , D . R . , L e w i s
P u b Hs h e r s
,
C h e l s e a
,
M i c h i g a n ( 19 9 1 )
A m y , G L , e t a l ,
" M o l e c u l a r S i z e D i s t r i b u t i o n s o f D i s s o l v e d O r g a n i c M a t t e r ,
"
JA WWA , 84 , 6 ,
6 7 ( 1 992 ) .
A n s e l m e
,
C
,
e t a l .
,
"
I n f l u e n c e d e s T r a i t e m e n t s d e D e s i n f e c t i o n e t d
' O x y d a t i o n s u r l e s Qu a l i t e s
O r g a n o l e p t i q u e s d e I
'
E a u : C a s d e I
'
U s in e d e M o r s a n g s u r S e i n e ,
"
3 Se m e Jo u m e e I n t e r n a t i o n a l e
d u C e b e d e a u ( 19 8 5 )
B a b c o c k , D B , a n d S i n g e r , P C ,
"
C h l o r i n a t i o n a n d C o a g u l a t i o n o f H u m i c a n d F u l v i c A c i d s ,
"
JA WWA , 7 1 , 3 , 1 4 9 ( 197 9 )
B a e s
,
C F a n d M e s m e r
,
R E
,
T h e H y d r o ly s i s o f C a t i o n s , Jo h n W i l e y & S o n s , N e w Y o r k , N ew
Y o r k ( 19 76 )
B e l l a r , T A . , e t a l ,
" T h e O c c u r r r e n c e o f O r g a n o h a l i d e s i n C h l o r i n a t e d D r i n k i n g W a t e r ,
"
JA WWA , 6 6 , 7 0 3 (19 74 )
B o o r m a n , G A , e t a l ,
"
D r i n k i n g W a t e r D i s i n f e c t i o n B y p r o d u c t s : R e v i e w a n d A p p r o a c h t o
T o x i c i t y E v a l u a t i o n ,
"
E n v r H e a l th P e r s p e c t i v e s , 1 0 7 , Su p p l e m e n t 1 ( 1 99 9 ) .
B o u w e r
,
E J a n d C r o w e
,
P ,
"
A s s e s s m e n t o f B i o l o g i c a l P r o c e s s e s i n D r i n k i n g W a t e r T r e a tm e n t ,
"
JA WW A
,
80 , 9 , 8 2 ( 198 8 )
B r o p h y , K S . , W e i n b e r g , H S , Si n g e r , P C ,
"
Qu a n t i f i c a t i o n o f N i n e H a l o g e n a t e d A c e t i c A c i d s i n
D r i n k i n g Wa t e r U s i n g G a s C h r o m a t o g r a p h y w i t h E l e c t r o n C a p t u r e D e t e c t i o n ,
"
P r e s e n t a t i o n a t
A m e r i c a n C h e m i c a l So c i e t y M e e t in g , A n a h e i m , C A , M a r c h , 1 9 99
C a n t o r , K P , e t a l ,
"
D r i n k i n g W a t e r So u r c e a n d Ch l o r i n a t i o n B y p r o d u c t s i n I o w a I : R i sk o f
B l a d d e r C a n c e r
,
"
E p i d e m i o l o g y , 9 , 2 1 ( 1 99 8 )
C a r l s o n
,
G . a n d S i l v e r s t e in , J ,
"
E f f e c t s o f O z o n a t i o n o n S o r p t i o n o f N a t u r a l O r g a n i c M a t e r i a l s b y
B i o f i l tr a t i o n
,
" W a t e r R e s , 3 1, 10 ( 199 7 )
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C a r l s o n
,
M A
,
e t a l ,
"
C o m p a r i n g T w o G A C
'
s f o r A d s o r p t i o n B i o s t a b i l i z a t i o n ,
"
JA W WA
,
8 6 , 3 ,
9 1 ( 19 94 ) .
C h a d i k
,
P A a n d A m y , G . L ,
"
R em o v i n g T r i h a l o m e t h a n e P r e c u r s o r s f r o m V a r i o u s N a t u r a l
W a t e r s b y M e t a l C o a g u l a n t s ,
"
JA W WA , 75 , 10 , 5 3 2 ( 198 3 )
C h r i s t m a n , R F , N o r w o o d , D L , M i l l in g t o n , D S , e t a l ,
" I d e n t i t y a n d Y ie l d s o f M a j o r
H a l o g e n a t e d P r o d u c t s o f A q u a t i c F u l v i c A c i d C h l o r m a t i o n ,
" E n v i r o n Sc i T e c h
,
1 7
,
10
,
6 2 5
(19 83 ) .
C o f f e y , B M , e t a l ,
" T h e E f f e c t s o f B O M a n d T e m p e r a t u r e o f B i o l o g i c a l l y A c t i v e F i l t e r s : A n
I n t e g r a t e d C o m p a r i s o n a t T w o T r e a tm e n t P l a n t s ,
"
Pr o c e e d in g t o t h e A WWA W a t e r Qu a l i t y
T e c h n o l o g y C o n f e r e n c e , W a t e r l o o , O n t a r i o ( 19 9 7 )
C o l em a n , W E , e t a l , " G a s C h r o m a t o g r a p h y /M a s s S p e c t r o s c o p y A n a l y s i s o f M u t a g e n i c E x tr a c t s
o f A q u e o u s C h l o r i n a t e d H u m i c A c i d : A C o m p a r i s o n o f t h e B y - P r o d u c t s o f D r i n k i n g W a t e r
C o n t a m m a n t s
,
"
E n v i r o n . S c i T e c h
,
1 8
,
9
,
6 7 4 ( 19 84 ) .
C o l l i n s , M R . , e t a l ,
" M o l e c u l a r We i g h t D i s t r i b u t io n , C a r b o x y l i c A c i d i t y , a n d H u m ic S u b s t a n c e s
C o n t e n t o f A q u a t i c O r g a n i c M a t t e r : I m p l i c a t i o n s f o r R e m o v a l D u r i n g W a t e r T r e a t m e n t ,
"
E n v i r o n S c i . T e c h , 2 0 , 10 , 1 0 2 8 (1 9 86 )
C o w m a n , G A a n d S i n g e r , P C ,
"
E f f e c t o f B r o m i d e I o n o n H a l o a c e t i c A c i d S p e c i a t i o n R e s u l t i n g
f r o m C h l o r i n a t i o n a n d C h l o r a m i n a t i o n o f A q u a t i c H u m i c S u b s t a n c e s ,
"
E n v ir o n S c i . T e c h , 3 0 , 1 ,
1 6 ( 19 96 )
C r o u e , J P , e t a l ,
"
E v o l u t i o n o f t h e H u m i c / n o n - H u m i c N a t u r a l O r g a n i c M a t t e r D i s tr i b u t i o n a n d
I t s B i o d e g r a d a b l e F r a c t i o n D u r i n g D r i n k i n g W a t e r T r e a t m e n t s ,
"
R e v Sc i E a u , 1 0 , 1 , 6 3 (19 97 ) .
C r o u e
,
J P .
,
e t a l .
,
"
N a t u r a l O r g a n i c M a t t e r : S t r u c t u r a l C h a r a c t e r i s t i c s a n d R e a c t i v e P r o p e r t i e s ,
"
i n F o r m a t i o n a n d C o n t r o l o f D i s i n f e c t io n B y
- P r o d u c t s in D r i n k in g Wa t e r , E d i t e d b y S in g e r , P . C ,
A m e r i c a n W a t e r W o r k s A s s o c i a t i o n (i n p r e s s )
D a n i e l
,
F B , e t a l ,
"
H e p a t o c a r c m o g e n i c i t y o f C h l o r a l H y d r a t e , 2 - C h l o r o a c e t a l d e h y d e , a n d
D i c h l o r o a c e t i c A c i d in t h e M a l e B 6 C 3F , M o u s e ,
" F u n d a m A p p l T o x i c o l , 19 , 1 5 9 ( 19 9 2 )
D a n i e l
,
P a n d T e e f y , S . ,
" B i o l o g i c a l F i l t r a t i o n : M e d i a , Qu a l i t y , O p e r a t i o n s , a n d C o s t ,
"
P r o c e e d i n g t o A WW A A n n u a l C o n f e r e n c e , A n a h i em , C A ( 199 5 )
D e A n g e l o , A B , e t a l ,
"
T h e C a r c i n o g e n i c i t y o f D i c h l o r o a c e t i c A c i d i n t h e M a l e B 6 C 3F i
M o u s e ,
"
F u n d a m . A p p l T o x i c o l . , 1 6 , 3 3 7 (19 9 1 )
D eA n g e l o , A B , e t a l ,
"
T h e C a r c i n o g e n i c i t y o f D i c h l o r o a c e t i c A c i d in th e M a l e F i s c h e r 3 4 4
R a t ,
"
T o x i c o l o g y , 1 14 , 2 0 7 ( 19 9 6 )
D e A n g e l o , A B , e t a l ,
" T h e F a i l u r e o f M o n o c h l o r o a c e t i c A c i d a n d T r i c h l o r o a c e t i c A c i d
A dm i n i s t e r e d i n t h e D r i n k i n g W a t e r t o P r o d u c e L i v e r C a n c e r in M a l e F i s c h e r 3 4 4 R a t s ,
"
J
T o x i c o l E n v i r o n H e a l t h , 5 2 , 4 2 5 ( 19 97 )
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D e m p s e y , B A , e t a l ,
" T h e C o a g u l a t i o n o f H u m i c S u b s t a n c e s b y M e a n s o f A l u m i n u m S a l t s ,
"
JA W WA , 7 6 , 4 , 1 4 1 ( 19 8 4 )
E dw a r d s , G . A , a n d A m i r t h a r aj a h , A ,
"
R em o v i n g C o l o r C a u s e d b y H u m i c A c i d s ,
"
JA WWA
,
7 7
,
3 , 5 0 ( 19 8 5 )
E dw a r d s , G A a n d B e n j a m i n , M M ,
"
E f f e c t o f P r e o z o n a t i o n o n C o a g u l a n t - N O M I n t e r a c t i o n s ,
"
JA WWA , 84 , 8 , 6 3 ( 199 2 a ) .
E d z w a l d , J K ,
"
C o a g u l a t i o n in D r i n k i n g W a t e r T r e a t m e n t : P a r t i c l e s , O r g a n i c s , a n d C o a g u l a n t s ,
"
W a t S c i . T e c h . , 2 7 , 1 1, 2 1 ( 1 9 93 ) .
F i e l d i n g , M . a n d H u t c h i n s o n , J ,
"
F o r m a t i o n o f B r o m a t e a n d O t h e r O z o n a t i o n B y - P r o d u c t s i n
W a t e r T r e a t m e n t ,
" W a t e r S u p p l y , 13 , 1 , 7 1 ( 19 95 )
F i n c h
,
G R a n d F a i r b a i r m
,
N ,
"
C o m p a r a t i v e I n a c t i v a t i o n o f P o l i o v i r u s T y p e 3 a n d M S2
C o l i p h a g e i n D e m a n d - F r e e P h o s p h a t e B u f f e r b y U s i n g O z o n e ,
"
A p p l i e d a n d E n v i r o n m e n t a l
M i c r o b i o l o g y A E M I D F , 5 7 , 1 1 , 3 1 2 1 ( 19 9 1 )
G l a z e , W H , e t a l ,
"
O z o n a t i o n B y - P r o d u c t s 2 : Im p r o v e m e n t o f a n A q u e o u s - P h a s e D e r i v a t i o n
M e th o d f o r t h e D e t e c t i o n o f F o r m a l d e h y d e a n d O t h e r C a r b o n y l C o m p o u n d s F o r m e d b y t h e
O z o n a t i o n o f D r i n k in g W a t e r ,
"
E n v i r o n S c i T e c h . , 2 3 , 7 , 8 3 8 ( 198 9 )
H a a g , W R a n d H o i g n e , J ,
"
O z o n a t i o n o f B r o m i d e - C o n t a in i n g W a t e r s : K i n e t i c s o f F o r m a t i o n o f
H y p o b r o m o u s A c i d a n d B r o m a t e ,
"
E n v ir o n S c i T e c h . , 1 7 , 2 6 1 ( 19 83 )
H a l l
,
E S . a n d P a c k h a m , R . F ,
"
C o a g u l a t i o n o f O r g a n i c C o l o r W it h H y d r o l y z i n g C o a g u l a n t s ,
"
J A WWA
,
5 7
,
9
,
1 1 49 ( 19 65 ) .
H a n n a
,
J V .
,
e t a l
,
"
C h a r a c t e ri z a t i o n o f A q u e o u s H u m i c S u b s t a n c e s B e f o r e a n d A f t e r
C h l o r in a t i o n ,
"
E n v i r o n S c i T e c h . 2 5 , 1 1 60 (199 1)
H a r r in g t o n , G W , e t a l ,
"
C h a r a c t e r i z a t i o n o f N a tu r a l O r g a n i c M a t t e r a n d i t s R e a c t i v i t y w i t h
C h l o ri n e ,
"
i n W a t e r D i s i n f e c t i o n a n d N a t u r a l O r g a n i c M a t t e r : C h a r a c t e ri z a t i o n a n d C o n t r o l ,
E d i t e d b y M i n e a r , R A . a n d A m y , G L , A C S Sy m p o s i u m S e r i e s 6 49 , A m e ri c a n C h e m i c a l
S o c i e t y , W a s h i n g t o n , D C . ( 1 99 6 )
H e r r e n - F r e u n d , S L , e t a l . ,
"
T h e C a r c i n o g e n i c i t y o f T ri c h l o r o e t h y l e n e a n d I t s M e t a b o l i t e s ,
T r i c h l o r o a c e t i c A c i d i n M o u s e L i v e r ,
"
T o x i c o l A p p l P h a r m a c o l , 9 0 , 1 8 3 (19 87 ) .
H i c k e y , T . L . ,
"
T h e F o r m a t i o n a n d C o n t r o l o f B r o m a t e D u r i n g O z o n a t i o n : I m p a c t o f W a t e r
Qu a l it y P a r a m e t e r s a n d T r e a t m e n t C o n d i t i o n s ,
" M SE E T e c h n i c a l R e p o r t , U n i v e r s i t y o f N o r t h
C a r o l m a a t C h a p e l H i l l ( 1 9 97 )
H o i g n e , J ,
" T h e C h e m i s t r y o f O z o n e in W a t e r ,
" i n P r o c e s s T e c h n o l o g i e s f o r W a t e r T r e a t m e n t
E d i t e d b y S t u c k i , S , P l e n u m P r e s s , N e w Y o r k , N e w Y o r k ( 19 8 8 ) .
H o z a l s k i , R . M , e t a l . ,
"
T O C R e m o v a l in B i o l o g i c a l F i l t e r s ,
"
J A WWA , 87 , 1 2 , 4 0 ( 199 5 )
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H o z a l s k i
,
R . M a n d B o u w e r , E J ,
"
B i o fi l t r a t i o n f o r R e m o v a l o f N a t u r a l O r g a n i c M a t t e r ,
"
i n
F o r m a t i o n a n d C o n t r o l o f D i s i n f e c t i o n B y - P r o d u c t s in D r i n k i n g W a t e r , E d i t e d b y S i n g e r , P C ,
A m e r i c a n W a t e r W o r k s A s s o c i a t i o n ( i n p r e s s )
H u c k , P M . , e t a l ,
"
B O M R e m o v a l D u ri n g B i o l o g i c a l T r e a t m e n t : A F i r s t O r d e r M o d e l ,
"
JA WWA , 86 , 6 , 6 1 ( 19 94 )
H u c k
,
P . M ,
" M e a s u r e m e n t o f B i o d e g r a d a b l e O r g a n i c M a t t e r a n d B a c t e ri a l G r o w t h P o t e n t i a l i n
D r m k i n g W a t e r ,
"
JA WWA , 82 , 7 , 7 8 (199 0 )
Ja n s s e n s , J G , e t a l ,
"
O z o n e E n h a n c e d B i o l o g i c a l A c t i v a t e d C a r b o n F i l t r a t i o n a n d i t s E f f e c t o n
O r g a n i c M a t t e r R e m o v a l a n d i n P a r t i c u l a r o n A O C R e d u c t i o n ,
" W tr S c i T e c h , 17 , 6 / 7 , 1 0 0 5
( 19 85 )
Je s t in , J M , e t a l ,
"
L e s O d e u r s G e n e r e e s p a r l a C h l o r a t i o n I d e n t i f i c a t i o n d u P r o b l e m e ,
C o n s e q u e n c e p o u r le T r a i t e m e n t ,
"
T r i b C e b e d e a u
,
5 2 2
, 4 0 , 17 (19 87b )
Jo r e t , J C , e t a l ,
" R a p i d M e t h o d f o r E s t i m a t i n g B i o e l im in a b l e O r g a n i c C a r b o n in D r i n k i n g
W a t e r
,
"
P r o c e e d in g t o th e A WWA A n n u a l C o n f e r e n c e , O r l a n d o , F l o ri d a ( 1 98 8 )
K a v a n a u g h , M C ,
" M o d i f i e d C o a g u l a t i o n f o r I m p r o v e d R e m o v a l o f T ri h a l o m e t h a n e P r e c u r s o r s ,
"
JA WW A , 70 , 1 1 , 6 1 3 (19 7 8 )
K im
,
W . H .
,
e t a l ,
"
P i l o t P l a n t S tu d y o n O z o n a t io n a n d B i o l o g i c a l A c t i v a t e d C a r b o n P r o c e s s f o r
D r i n k in g W a t e r T r e a t m e n t ,
"
A s i a n W a t e r q u a l
'
9 5
,
t h e 5 l A WQ A s i a n R e g i o n a l C o n f e r e n c e o n
W a t e r Qu a l i ty a n d P o l l u t i o n C o n t r o l , M a n i l a , P h i l i p p i n e s ( 19 95 )
K i n g , W D . a n d M a r r e t t , L . D ,
"
C a s e - c o n tr o l S t u d y o f B l a d d e r C a n c e r a n d C h l o r i n a t i o n
B y p r o d u c t s in T r e a t e d W a t e r ,
"
C a n c e r C a u s e s C o n t r o l , 7 , 5 9 6 - 6 0 4 ( 19 96 )
K o r s h i n , G V . , e t a l ,
"
T h e D e c r e a s e in U V A b s o r b a n c e a s a n I n d i c a t o r o f T O X F o r m a t i o n ,
"
W a t e r R e s .
.
3 1 , 7 , 1 7 87 ( 19 97 ) .
K r a s n e r , S K , e t a l ,
"
T h e O c c u r r e n c e o f D i s i n f e c t i o n B y - P r o d u c t s i n U S D ri n k in g W a t e r ,
"
J A WWA , 8 1 , 8 , 4 1 ( 19 89 ) .
K r a s n e r , S K , e t a l ,
"
T e s t i n g B i o l o g i c a l l y A c t i v e F i l t e r s f o r R e m o v in g A l d e h y d e s F o r m e d
D u ri n g O z o n a t i o n ,
" J A WWA
,
8 5
,
5
,
6 2 (199 3b )
K r a s n e r , S K . a n d A m y , G L ,
"
Ja r T e s t E v a l u a t i o n s o f E n h a n c e d C o a g u l a t i o n ,
"
JA WW A , 8 7 , 10 ,
9 3 ( 19 95 ) .
K u r o k a w a , Y . , e t a l ,
"
D o s e - R e s p o n s e S t u d i e s o n t h e C a r c i n o g e n i c i t y o f P o t a s s i u m B r o m a t e i n
F 34 4 R a t s A f t e r L o n g - T e r m O r a l A dm i n i s t r a t i o n ,
"
J N a t i o n a l C a n c e r I n s t , 7 7 , 4 , 9 7 7 ( 19 86 )
L a b a t i u k , C . W , e t a l . ,
"
F a c t o r s I n fl u e n c i n g t h e I n f e c t i v i t y o f G i a r d i a M u ri s C y s t s F o l l o w i n g
O z o n e I n a c t i v a t i o n i n L a b o r a t o r y a n d N a t u r a l W a t e r s ,
"
W a t e r R e s , 2 6 , 6 , 7 7 3 ( 19 92 )
L e C o u r t , T D , e t a l ,
"
B i o d e g r a d a t i o n K i n e t i c s a n d A d s o r p t io n o f N a t u r a l O r g a n i c M a t t e r a n d
A l d e h y d e s ,
"
P r o c e e d i n g t o A WWA A n n u a l C o n f e r e n c e , A t l a n t a , G A ( 19 97 ) .
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L e e n h e e r , J A ,
"
C o m p r e h e n s iv e A p p r o a c h t o P r e p a r a t i v e I s o l a t i o n a n d F r a c t i o n a t i o n o f
D i s s o l v e d O r g a n i c C a r b o n fr o m N a t u r a l W a t e r s a n d W a s t e w a t e r s ,
"
E n v i r o n S c i T e c h
,
1 5
,
5 7 8
( 19 8 1 )
L e e n h e e r
,
J A
,
"
F r a c t i o n a t i o n , I s o l a t i o n , a n d C h a r a c t e r i z a t i o n o f H y d r o p h i l i c C o n s t i t u e n t s o f
D i s s o l v e d O r g a n i c M a t t e r in W a t e r ,
"
P r o c e e d i n g t o t h e N OM W o r k s h o p : I n f l u e n c e o f N a t u r a l
O r g a n i c M a t t e r C h a r a c t e r i s t i c s o n D r i n k i n g W a t e r T r e a t m e n t a n d Qu a l i t y , P o i t e r s , F r a n c e ( 19 96 )
L in d
,
C J a n d H e m
,
J D
,
" E f f e c t s o f O r g a n i c s S o l u t e s o n C h e m i c a l R e a c t i o n s o f A l u m i n u m ,
"
U SG S W a t e r S u p p l y P a p e r 1 82 7 - G , W a s h i n g t o n , D C (197 5 )
L in d e r , R E , e t a l ,
"
S p e rm a t o t o x i c i t y o f D i c h l o r o a c e t i c a c i d ,
"
R e p r o d T o x i c o l ( in p r e s s )
M a l l e y , J P , Jr , e t a l ,
"
P r e o x i d a n t E f f e c t s o n O r g a n i c H a l i d e F o r m a t i o n a n d R em o v a l o f O r g a n i c
H a l i d e P r e c u r s o r s
,
"
E n v i r o n T e c h L e t
,
9
,
1 0 89 ( 198 8 )
M a r t i n , B ,
"
L a M a t i e r e O r g a n i q u e N a t u r e l l e D i s s o u t e D e s E a u x d e S u r f a c e : F r a c t i o n n e m e n t ,
C a r a c t e r i s a t i o n e t R e a c t i v i t e ,
"
D o c t o r a t d e I
'
U n i v e r s i t e d e P o i t i e r s , F r a n c e ( 19 9 5 )
M c G e e h i n , M A , e t a l . ,
"
C a s e - c o n t r o l S t u d y o f B l a d d e r C a n c e r a n d W a t e r D i s in f e c t i o n M e t h o d s
m C o l o r a d o ,
"
A m J E p i d e m i o l , 1 3 8 , 4 9 2 ( 19 93 ) .
M i l l e r , R , e t a l ,
"
F e a s i b i l i t y S t u d y o f G r a n u l a r A c t i v a t e d C a r b o n A d s o r p t i o n a n d O n - S i t e
R e g e n e r a t i o n ,
" E P A - 6 00 / S2 - 8 2 - 0 8 7 ( 198 2 )
M i l t n e r , R J . , e t a l ,
"
D i s i n f e c t i o n B y - P r o d u c t F o r m a t i o n a n d C o n t r o l b y O z o n a t i o n a n d
B i o t r e a t m e n t
,
" JA WWA
,
84
,
1 1
,
5 3 ( 19 92 ) .
M i l t e r , R . J . , e t a l . ,
"
B io f i l t r a t i o n P e r f o r m a n c e : P a r t 2
,
E f f e c t o f B a c k w a s h i n g ,
"
J A WWA
,
87
,
1 2
,
6 4 ( 19 95 )
M o r r i s
,
R D
,
e t a l
,
"
C h l o r i n a t i o n
,
C h l o r i n a t i o n B y - P r o d u c t a n d C a n c e r : A M e t a - A n a l y s i s ,
"
A m
J P u b l i c H e a l t h , 8 2 , 7 , 9 9 5 (19 92 ) .
N a t i o n a l C a n c e r I n s t i t u t e ,
" R e p o r t o n t h e C a r c i n o g e n e s i s B i o a s s a y o f C h l o r o f o r m ,
"
N T I S P B -
2 64 - 0 1 8
,
N a t i o n a l C a n c e r I n s t i t u t e
,
B e t h e s d a
,
M a r y l a n d ( 19 7 6 )
P a o d e , R D . , e t a l ,
" P r e d i c t i n g t h e F o r m a t i o n o f A l d e h y d e s a n d B OM ,
" J A WWA
,
89
,
6
,
7 9
( 1997 ) .
P a r a lk a r
, A a n d E d z w a l d , J K . ,
"
E f f e c t o f O z o n e o f E O M a n d C o a g u l a t i o n ,
"
J A WWA , 8 8 , 4 , 14 3
( 19 96 ) .
Qu i m by , B . D , e t a l ,
"
D e t e r m in a t i o n o f t h e A q u e o u s C h l o r i n a t i o n P r o d u c t s o f H u m i c S u b s t a n c e s
b y G a s C h r o m a t o g r a p h y w i t h M i c r o w a v e E m i s s i o n D e t e c t i o n ,
"
A n a l C h e m , 5 2 , 2 4 9 (19 80 ) .
R e c k h o w
,
D A a n d S i n g e r , P C ,
"
T h e R em o v a l o f O r g a n i c H a l i d e P r e c u r s o r s b y P r e o z o n a t i o n
a n d A l u m C o a g u l a t i o n ,
"
J A W WA , 76 , 4 , 15 1 ( 19 84 )
R e c k h o w
,
D . A , e t a l ,
"
C h l o r i n a t i o n o f H u m i c M a t e r i a l s : B y p r o d u c t s F o r m a t i o n a n d C h e m i c a l
I n t e r p r e t a t i o n s ,
"
E n v i r o n S c i T e c h , 2 4 , 1 1 , 1 6 5 5 ( 19 90 )
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R e g l i , S , C r o m w e l l , J . E . , e t . a l ,
" F r a m e w o r k f o r D e c i s i o n M a k i n g : A n E P A P e r s p e c t i v e ,
"
E P A
8 1 1 - R - 9 2 - 0 0 5
,
A u g u s t W a s h i n g t o n , D C : U S E n v i r o n m e n t a l P r o t e c t i o n A g e n c y ( 1 9 9 2 )
R o o k , J J ,
"
H a lo f o r m s i n D r i n k m g W a t e r ,
" JA W WA
,
6 8
,
3
,
1 6 8 ( 19 7 6 )
S e m m e n s , M . a n d F i e l d , T ,
"
C o a g u l a t i o n : E x p e r i e n c e s i n O r g a n i c s R e m o v a l ,
"
JA W WA , 80 , 2 ,
5 3 ( 19 80 )
S em m e n s
,
M a n d S t a p l e s , A B ,
" T h e N a t u r e o f O r g a n i c s R e m o v e d D u r i n g T r e a t m e n t o f
M i s s i s s i p p i R iv e r Wa t e r ,
"
JA WW A
,
7 8 , 2 , 7 6 ( 1 9 86 ) .
Se r v a i s , P , e t a l ,
"
D e t e r m i n a t i o n o f t h e B i o d e gr a d a b l e F r a c t i o n o f D i s s o l v e d O r g a n i c M a t t e r i n
W a t e r
,
" W a t e r R e s
,
2 1
,
4 4 5 (19 87 )
Sh i , J ,
"
C o n tr o l o f H a l o a c e t i c A c i d F o r m a t i o n i n N o r t h C a r o l i n a D ri n k i n g W a t e r ,
" M S T h e s i s ,
U n i v e r s i t y o f N o r t h C a r o l i n a a t C h a p e l H i l l ( 1 99 8 ) .
Sh u k i a r y , H M , e t a l ,
"
B r o m i d e
'
s E f f e c t o n D B P F o r m a t i o n
,
Sp e c i a t i o n , a n d C o n t r o l : P a r t 1 ,
O z o n a t i o n
,
JA W W A
,
86 , 6 , 7 2 ( 1994 )
S i d d i q u i , M , e t a l . ,
" A l t e r n a t i v e s St r a t e g i e s f o r R e m o v i n g B r o m a t e ,
"
JA WWA
,
86
,
1 0
,
8 1
( 1994 )
S i n g e r , P C , e t a l ,
"
R e l a t i o n s h i p a m o n g D i s i n f e c t i o n B y - P r o d u c t s m C h l o r i n a t e d D r i n k in g
W a t e r s
,
"
Pr o c e e d in g t o t h e A WWA Wa t e r Qu a l i t y T e c h n o l o g y C o n f e r e n c e , D e n v e r , C o l o r a d o
( 1 992 )
S i n g e r , P C ,
" T r i h a l o m e t h a n e s a n d O t h e r B y - P r o d u c t s b y C h l o r i n a t i o n o f D r i n k i n g W a t e r ,
"
in
K e e p i n g P a c e w i t h S c i e n c e a n d E n g i n e e r i n g , W a s h i n g t o n , D C ( 199 3 )
S i n g e r , P C ,
"
C o n t r o l o f D i n f e c t i o n B y - P r o d u c t s in D r i n k i n g W a t e r ,
"
J E n v i r o n . E n g r , 1 2 0 , 4 ,
7 2 7 ( 1994 )
S i n g e r , P C , e t a l . ,
" E v a l u a t i o n o f pH A d j u s t m e n t n a d C h l o r a m m a t i o n f o r t h e C o n tr o l o f
H a l o a c e t i c A c i d F o r m a t i o n in N o r t h C a r o l i n a D ri n k i n g W a t e r , " Pr o c e e d in g t o t h e A WWA W a t e r
Qu a l i t y T e c h n o l o g y C o n f e r e n c e , S a n D i e g o , C a l i f o r n i a ( 19 9 8 ) .
S o n t h e i m e r , H ,
" P r o c e s s E n g i n e e ri n g A s p e c t s i n t h e C o m b in a t i o n o f C h e m i c a l a n d B i o l o g i c a l
O x i d a t i o n
,
"
i n O x i d a t i o n T e c h n i q u e s i n D ri n k i n g W a t e r T r e a tm e n t , E d i t e d b y K u h n , W a n d
S o n t h e im e r
,
H E P A - 5 7 0 / 9 - 7 9 - 0 2 0 ( 19 79 )
S p e i t e l , G E e t a l ,
"
E f f e c t o f O z o n e D o s a g e a n d Su b s e q u e n t B i o d e g r a d a t i o n o n R e m o v a l o f D B P
P r e c u r s o r s ,
"
J A WWA , 85 , 5 , 8 6 ( 199 3 )
St a n d a r d M e t h o d s f o r t h e E x a m i n a t i o n o f W a t e r a n d W a s t e w a t e r
,
1 9
*
e d i t i o n
,
A PH A ,
W a s h in g t o n , D C ( 199 5 )
S t e v e n s
,
A A
,
e t a l
,
"
C h lo ri n a t i o n o f O r g a n i c s in D r i n k i n g W a t e r ,
"
JA WW A , 6 8 , 6 1 5 ( 197 6 )
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S t e v e n s
,
A A
,
e t a l
,
" C h lo ri n a t e d H u m i c A c i d M i x t u r e s : C r i t e r ia f o r D e t e c t i o n o f D i s i n f e c t i o n
B y
- P r o d u c t s i n D r i n k i n g W a t e r ,
" C h a p t e r 3 9 i n A q u a t i c H u m i c S u b s t a n c e s : I n f l u e n c e o n F a t e
a n d T r a n s p o r t o f P o l l u t a n t s , E d i t e d b y S u f f e t t , I H a n d M a c C a r t h y , P , A d v a n c e s i n C h e m i s t r y
S e r i e s 2 19 W a s h i n g t o n , D C : A m e ri c a n C h e m i c a l S o c ie t y ( 19 89 )
S t u mm , W a n d M o r g a n , J J , A q u a t i c C h e m i s t r y , T h i r d E d i t i o n , Jo h n W i l e y & S o n s , N e w Y o r k ,
N e w Y o r k ( 1 99 6 )
S u m m e r s , R S , e t a l ,
"
A s s e s s i n g D B P Y i e l d : U n i f o r m F o rm a t i o n C o n d it i o n s ,
"
J A WWA , 88 , 6 ,
8 (1 99 6 ) .
S y m o n s , J ,
"
P r e c u r s o r C o n t r o l i n Wa t e r s C o n t a i n m g B r o m i d e ,
"
J A WWA , 86 , 6 , 4 8 ( 19 94 )
T h u r m a n
,
E . M a n d M a l c o l m , R L ,
"
P r e p a r a t i v e I s o l a t i o n o f A q u a t i c H u m i c S u b s t a n c e s ,
"
E n v i r o n . S c i T e c h , 15 , 4 6 3 ( 1 9 8 1)
T h u r m a n , E . M ,
"
D e v e l o pm e n t s i n B i o c h e m i s t r y : O r g a n i c G e o c h e m i s t r y o f N a t u r a l W a t e r s ,
"
N ij h o f f , M a n d Ju n k , W . P u b l i s h e r s , D o r d r e c h t ( 19 8 5 )
U S E n v i r o n m e n t a l P r o t e c t io n A g e n c y . N a t i o n a l I n t e r im P r i m a r y D ri n k i n g W a t e r R e g u l a t i o n s ;
C o n t r o l o f T r i h a l o m e t h a n e s in D r i n k i n g W a t e r F e d e r a l R e g i s t e r 4 4 (2 3 1) : 6 8 6 2 4 , N o v e m b e r 2 9 ,
19 7 9
U S E n v ir o n m e n t a l P r o t e c t i o n A g e n c y . M e t h o d 5 5 2 : D e t e r m i n a t i o n o f H a l o a c e t i c A c i d s i n
D r i n k i n g W a t e r b y L i q u id - L i q u i d E x t r a c t i o n , D e ri v a t iz a ti o n , a n d G a s C h r o m a t o g r a p h y w i t h
E l e c tr o n C a p t u r e D e t e c t i o n , C in c i n n a t i ( 1 9 90 )
U S E n v i r o n m e n t a l P r o t e c t i o n A g e n c y G u i d a n c e M a n u a l f o r C o m p l i a n c e w i t h t h e F i l t r a t i o n a n d
D i s i n f e c t i o n R e q u i r e m e n t s f o r P u b l i c W a t e r S y s t e m s U s i n g S u r f a c e W a t e r S o u r c e s , W a s h i n g t o n ,
D
. C ( 19 9 1 ) .
U S E n v i r o n m e n t a l P r o t e c t i o n A g e n c y D r a f t G u i d a n c e M a n u a l f o r E n h a n c e d C o a g u l a t i o n a n d
E n h a n c e d P r e c ip i t a t i v e S o f t e n i n g , W a sh i n g t o n , D C . ( 19 93 )
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0 0 3 1
0 0 3 1
0 0 3 0
0 0 3 0
0 0 3 0
12 / 9 / 9 8
0 0 8 5
0 0 3 4
0 0 3 9
0 0 3 6
0 0 3 5
0 0 3 7
0 0 3 7
A v e r a g e
0 0 8 1
0 0 3 2
0 0 3 3
0 03 1
0 0 3 6
0 0 3 2
0 0 3 5
S td De v
0 0 0 3
0 0 0 3
0 0 0 6
0 0 0 5
0 0 0 7
0 0 0 4
0 0 0 4
C V
4 %
8 %
1 7%
1 4 %
1 8%
1 4 %
1 2%
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U V a b s o r b a n c e a t 2 7 2 n w
,
c m
R a w
O z o n a t e d
S e t le d
Fi l t e r 1
Fi l t e r 2
F i l t e r 3
F i l l e r 4
12 / 7 / 9 8
0 0 6 7
0 0 2 2
0 0 2 3
0 0 1 9
0 0 3 1
0 0 2 0
0 0 2 7
1 2 /8 / 9 8
0 0 6 6
0 0 2 1
0 0 2 5
0 0 2 2
0 0 2 2
0 0 2 3
0 0 2 4
1 2/ 9 / 9 8
0 0 7 3
0 0 2 8
0 0 3 2
0 0 2 8
0 0 2 9
0 0 29
0 0 3 0
A v e r a g e
0 0 6 9
0 0 2 4
0 0 2 7
0 . 0 2 3
0 . 0 2 7
0 0 2 4
0 0 2 7
S td D e v
0 0 0 4
0 0 0 4
0 0 0 5
0 0 0 5
0 . 0 0 5
0 0 0 5
0 0 0 3
C V
6%
1 6%
1 8%
2 0%
1 7%
1 9%
1 1%
B O O C
,
m g / L
R a w
O z o n a t e d
S e t le d
F i lt e r 1
F i lt e r 2
F i l t e r 3
F i l t e r 4
1 2/ 7 / 9 8
0 3
0 7
0 5
0 5
0 8
0 7
0 8
1 2 / 8/ 9 8
N/ A
N/ A
N/ A
N/ A
N/ A
N/ A
N/ A
1 2/ 9/ 9 8
0 4
0 5
0 4
0 6
0 5
0 6
0 6
A v e r a ge
0 4
0 6
0 4
0 5
0 6
0 7
0 7
S t d D e v
0 1
0 1
0 1
0 1
0 2
0 1
0 2
C V
2 4 %
2 0 %
1 4 %
1 3%
3 5 %
1 1%
2 4 %
U F C T H M 4
. i x g / L
R a w
O z o n a t e d
S e t l e d
F i ll e r 1
F il t e r 2
Fi l t e r 3
F il l e r 4
1 2/ 7 / 9 8
q
5 9
q
SO
6 5
5 9
7 3
1 2 /8 / 9 8
q
5 6
6 0
4 7
6 1
6 3
6 0
1 2/ 9 / 9 8
1 2 7
q
6 8
4 5
5 8
4 9
6 8
A v e r a g e
1 2 7
5 8
6 4
4 7
6 1
5 7
6 7
S td D e v
N / A
2
6
3
4
7
7
C V
N / A
4 %
9 %
5 %
6 %
1 3%
1 0%
U F C H AA 9
, y g /L
R a w
;o n a l e d
t ti e d
F i l t e r 1
F i l t e r 2
F i l t e r 3
F i ll e r 4
1 2 / 7/ 9 8
q
1 9
q
1 1
1 5
1 2
I S
12 / 8/ 9 8
q
1 7
2 0
1 0
1 1
12
15
1 2 / 9 /9 8
5 7
q
1 6
1 5
12
12
1 2
Av e r a g e
5 7
1 8
1 8
12
1 3
1 2
1 4
S td D e v
N/ A
1
3
3
2
0
2
C V
N /A
8%
1 6%
2 2%
1 6%
0%
1 2%
A U V2 7 2 , cm
R a w
O z o n a t e d
S e t le d
F i l t e r 1
F i l l e r 2
F il t e r 3
Fi l t e r 4
~
1 2 / 7/9 8
0 0 2 9
0 0 0 1
0 0 0 3
0 0 0 1
0 0 0 5
0
0 0 05
1 2/ 8 /9 8
0 0 1 5
0
0 0 0 3
0 0 0 1
0 0 0 1
0 0 0 1
0 0 0 4
12 / 9 / 9 8
0 0 2 1
0
0 0 0 2
0 0 0 4
0 0 0 6
0 0 0 4
0 0 0 5
A v e r a g e
0 0 2 2
0 0 0 0
0 0 0 3
0 OO2
0 0 0 4
0 0 0 2
0 00 5
S td D e v
0 0 0 7
0 0 0 1
0 0 0 1
0 0 0 2
0 0 0 3
0 0 0 2
0 0 0 1
C V
3 0 %
1 7 3%
2 2 %
8 7 %
6 6 %
1 2 5%
1 2%
C I2 c o n s u m e d , m gA . - C l 2
R a w
O z o n a t e d
S e t le d
F i l l e r 1
F i l l e r 2
F i l t e r 3
R Ite r 4
1 2 /7 /9 8
3 9
2 8
2 6
2 2
2 . 2
2 . 2
2 5
1 2 / 8 /9 8
3 9
2 7
2 6
2 3
2 4
2 1
2 3
1 2 / 9 /9 8
3 8
3 2
3 2
2 . 0
2 . 0
2 1
2 3
A v e r a g e
3 9
2 9
2 8
2 2
2 2
2 1
2 4
S td D e v
0 1
0 3
0 3
0 2
0 2
0 1
0 1
C V
1%
9%
1 2%
7%
9%
3%
5%
N o l a :
'
q
'
in d ic a le s t h a d a t a p o in t i s q u e s t io n a b l a .
'
N / A
'
is u s e d w h a n t h a p a r a m e t e r is n o t a p p l ic a b le d u e to la c l< o f d a t a o r u n r e l ia b le d a t a
'
U F C i n d ic a t a s ch lo ri n a t io n u n d e r u n if o r m io r m a t io n c o n d it i o n (p H = 8 0 , T a m p = . 2 0
°
C
,
F r e e C h lo r in a R e s id u a l = ■ 1 0 m g / L - C y
F ilt a r s 1 a n d 2 a r e G A C / s a n d f it t e r s ; F i lt e r s 3 a n d 4 a r e a n th r a c i t a / s a n d lil t a r s
I n e x p e r i m e n ts i n w h ic h o z o n a ti o n a n d co a g u la ti o n w e r e c o n d u c t e d a l p H 3 5 , F ilt a r s 2 a n d 4 w e r e p H a d j u s t e d t o a p p r o x in i a t e ly 7 5
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Ex p e r im e n t : 5 0 1/ 1 9 / 9 9 - 0 1/ 2 1/ 9 9
O p e r a t i n g O b je c t i v e s : P r e - o z o n a t a a t a m b i e n t p H f o r 1 l o g C r y p t o s p o r i d i u m , c o a g u l a t e a t a m b i e n t p H
O p e r a t i n g c o n d i ti o n s
O z o n e d o s e
,
m g ' L
T a r g e t C T , m g - m i n /L
C a lc CT , m g
- m i n /L
A l u m D o s e
,
m g /L
- A l
2 ( S0 4 )3 - 1 4 H 2 0
p H o f c o a g u l a So n
p H o f o z o n a So n
T e m p o f r a w w a te r ,
'
C
A v g T e m p o f e f fl u e n t w a te r .
°
C
1/ 1 9/ 9 9 1 /2 0 / 9 9 1/ 2 1/ 9 9
2 . 3 6
2 . 24
2 0 1
4 5
7 . 2
7 . 8
4
5
3 2 9
2 2 4
2 . 1 7
4 5
7 1
7 . 6
4
6
1 7 9
2 2 4
1 7 4
4 1
7 1
7 6
3
6
W a t e r Q u a l i t y C h a r a c t e r i s t i c s
T u r bi d i ty , N T U
R a w
O z o n a t e d
S e tt le d
F il t e r 1
F i lt e r 2
F il t e r 3
F i l t e r 4
1/ 1 9 / 9 9
1 3 9
1 3 5
6 7
0 26
0 2
0
. 56
0 4 9
1/ 2 0 /9 9
1 9 4
1 3 1
6 6
0 34
0 3 5
0 8 5
0 4 0
1/ 2 1/ 9 9
26 7
2 4 4
9 0
1 9
2 5
2 . 0
0 8 5
A v e r a g e
2 0 0
1 8 7
7 4
0 3 3
1 0
1 1
0 5 8
S td D e v
6 4
5 5
1 4
0 9 1
1 3
0 8
0 2 4
C V
3 2 %
2 9 %
18 %
1 1 0%
1 2 7%
6 8%
4 1%
T O C
,
m g /L
R a w
O z o n a t e d
S e t t le d
F i l t e r 1
I t e r 2
l i t e r 3
F i lt e r 4
1/ 1 9 / 9 9
4 6
5 0
3 8
2 9
2 9
2 9
2 9
1/ 2 0 / 9 9
3 7
4 3
3 . 8
2 8
3 0
3 0
3 1
1/ 2 1/ 9 9
4 0
4 9
4 3
3 1
3 2
3 3
3 6
A v e r a ge
4 1
4 7
3 9
2 9
3 0
3 1
3 2
S td De v
0 4
0 4
0 3
0 2
0 2
0 2
0 4
C V
10 %
9 %
7 %
7 %
6 %
6%
1 1%
O O C
,
m g /L
R a w
O z o n a t e d
S e t t le d
F i l t e r 1
F i l t e r 2
F i l t e r 3
F i l t e r 4
1 / 1 9 /9 9
3 . 9
4 . 5
3 7
2 . 8
2 8
2 9
2 9
1 /2 0 / 9 9
3 . 6
4 4
3 8
2 9
3 0
3 1
3 3
1 /2 1/ 9 9
4 . 1
5 1
4 . 4
3 . 0
3 2
3 3
3 6
A v e r a g e
3 9
4 7
4 0
2 9
3 0
3 1
3 2
S td D e v
0 2
0 4
0 4
0 1
0 2
0 2
0 4
C V
5%
9%
1 0%
5%
6 %
8%
1 1%
U V a b s o r b a n c e a t 2 5 4 n m , cm
R a w
O z o n a t e d
S e t t le d
F i l t e r 1
F il t e r 2
F il t e r 3
F i l t e r 4
1/ 1 9 / 9 9
0 10 3
0 0 6 0
0 03 5
0 0 3 1
0 0 3 2
0 0 3 5
0 0 3 5
1/2 0 /9 9
0 1 0 6
0 0 6 1
0 0 4
0 0 3 7
0 0 3 6
0 0 3 6
0 0 3 7
1/ 2 1 / 9 9
0 1 3 2
0 0 7 7
0 0 3 8
0 0 3 5
0 0 3 7
0 0 3 6
0 0 4 2
A v e r a ge
0 1 1 4
0 0 6 6
0 0 3 8
0 0 3 4
0 0 3 5
0 0 3 6
0 0 38
S td De v
0 0 1 6
0 0 1 0
0 0 0 3
0 0 0 3
0 0 0 3
0 0 0 1
0 0 0 4
C V
14 %
14 %
7 %
9 %
8%
2%
9%
U S
U V a bs o r b a n c s a t 2 72 n m
,
cm
'
Ra w
O z o n a t e d
1/ 1 9/ 9 9
0 0 8 3
0 0 4 3
1/ 2 0 /9 9
0 0 8 5
0 0 4 2
1 /2 1 /9 9
0 1 0 9
0 0 5 5
A v e r a ge
0 0 9 2
0 0 4 7
S td D e v
0 0 1 4
0 0 0 7
C V
1 6 %
1 6 %
B D O C
,
m g / L
Ra w
O z o n a t e d
S e t t le d
F il t e r 1
F il t e r 2
F il t e r 3
F i lt e r 4
1/ 1 9 / 9 9
q
1 1
1 . 2
0 . 9
1 . 0
1 . 0
1 1
1/ 2 0 / 9 9
N/ A
N/ A
N/ A
N/ A
N/ A
N/ A
N/ A
1/ 2 1/ 9 9
1 2
2 . 3
1 7
1 1
1 3
1. 3
1 6
A v e r a g e
1 2
1 7
1 4
1 . 0
1 . 1
1 2
1 4
S t d D e v
N / A
0 8
0 3
0 2
0 2
0 2
0 4
C V
N / A
5 0 %
2 4 %
1 8%
1 8%
1 8%
2 6%
U F C T H M 4
, n g / L
Ra w
O z o n a t e d
Se t t le d
F i l t e r 1
F i l t e r 2
F i l t e r 3
F i l t e r 4
1/ 1 9 / 9 9
1 3 0
7 4
7 0
4 6
4 8
4 9
4 9
1/ 2 0 / 9 9
13 9
9 6
51
4 9
4 3
4 5
4 6
1/2 1/ 9 9
1 6 7
1 16
6 0
5 5
4 8
5 3
5 4
A v e r a g e
1 4 5
9 5
6 0
5 0
4 7
4 9
5 0
S td D e v
1 9
2 1
9
5
3
4
4
C V
1 3%
2 2 %
1 6 %
1 0 %
6%
8%
8%
U F C H A A 9
. f i g / L
R a w
O z o n a t e d
S e tt le d
F i lt e r 1
F i lt e r 2
F i lt e r 3
I t e r 4
1/ 19 / 9 9
1 0 6
7 4
3 7
3 1
2 9
3 2
3 5
1 /2 0 / 9 9
1 1 0
7 4
4 2
3 1
3 4
3 6
3 5
1 /2 1 /9 9
1 3 9
9 5
58
4 0
4 3
4 6
4 5
A v e r a g e
1 1 8
8 1
4 6
3 4
3 5
3a
3 8
S td D e v
1 8
1 2
1 1
5
7
7
6
C V
1 5%
1 5%
2 4%
1 5%
2 0 %
1 9%
1 5 %
A U V 2 72
,
c m
Ra w
O z o n a t e d
1/ 1 9 /9 9
0 0 3 3
0 0 12
1 /2 0/ 9 9
0 0 2 8
0
1/2 1 /9 9
0 0 3 5
0
A v e r a g e
0 0 3 2
0 0 12
S td D e v
0 0 0 4
0 0 0 4
C V
1 1%
2 8%
C /
j
c o n s u m e d
,
m g / L - C I ^
R a w
O z o n a t e d
1/ 1 9 / 9 9
7 0
6 8
1 /2 0/ 9 9
7 6
7 1
1/ 2 1 /9 9
7 6
7 4
A v e r a g e
7 4
7 . 1
S td D e v
0 3
0 3
C V
5%
4%
N o t e :
'
q
'
in d ic a t e s t h e d a ta p o i n t is q u e s t io n a b l e
'
N / A
'
is u s a d w h e n th e p a r a m e t e r i s n o t a p p li c a b le d u e to ta c it o f d a t a o r u n r e l ia b l e d a t a
'
U F C i n d ic a t e s ch lo ri n a t io n u n d e r u n Ko r m fo r m a tio n c o n d it io n (p H = 8 0 . T e m p = 2 0 t . F r e e C h lo r in e R e s i d u a l = 1 0 mg / U C Ij )
R It e r s 1 a n d 2 a r e G A C / sa n d f ilt e r s ; F i lt e r s 3 a n d 4 a r e a n th r a c i t e / s a n d l il e r s
I n e x p e ri m e n ts in w h ic h o z o n a tio n a n d co a g u la t i o n w e r e c o n d u c t e d a t p H 6 5 , F ilt e r s 2 a n d 4 w e r e p H a d ju s t e d t o a p p ^ o x ir T ^ a t e ^y 7 5 .
1 19
t x p e r i m e n t : 6 2 / 2 /9 9 - 2 / 4 / 9 9
O p e r a t i n g O b j e c t i v e s : S p i k e w i th 2 0 0 u g /L B r , p r e - o z o n a t e a t a m b i e n t p H to r 1 l o g C r y p t o s po ri d i u m , c o a g u l a t e a t a m b i e n t p H
O p e r a t i n g c o n d i t i o n s
O z o n e do s e
,
m g /L
T a r g e t CT , m g - m in / L
C a l c u la t e d CT
,
m g - m in A .
A lu m D o s e
,
m g / L - A l2 (S 0 4 ) 3 - 1 4 H2 0
p H o f o z o n a t i o n
p H o f c o a g u l a ti o n
T e m p o f r a w w a t e r ,
°
C
A v g T e m p o f t r e a t e d w a te r ,
° C
W a t e r Q u a l i t y C h a r a c t e r i s t i c s
T u r b i d i ty , N T U
Ra w
O z o n a t e d
S e W e d
Fi l t e r 1
F i l t e r 2
F i l t e r 3
F i l t e r 4
r o c
,
m g /L
R a w
O z o n a t e d
tt i e d
t e r 1
F il t e r 2
F il t e r 3
F il t e r 4
D O C
,
m g/ L
Ra w
O z o n a t e d
S e t t l e d
F i l t e r 1
F i l t e r 2
F i l t e r 3
F i lt e r 4
U V a b s o r b a n c e a t 2 5 4 n m , c m
R a w
O z o n a t e d
S e t t l e d
F i l t e r 1
F i l t e r 2
Fi l t e r 3
Fi l t e r 4
2 /2 / 9 9
2 6 7
2 2 4
1 . 9
3 4
7 . 8
7 4
7
1 0 . 5
2 /3 /9 9
3 2 7
2 2 4
2 . 8 3
5 3
7 . 9
7 . 3
7
9
2 /4 /9 9
3 16
2 2 4
2 2 4
2 3
7 8
7 4
8
1 0
2 /2 /9 9
1 9 2
1 7 3
7 8
8 9
1 . 7
1 4
1 3
2 /3 /9 9
1 3 S
1 6 3
8 4
2 S
1 3
2 2
1 4
2 / 4 /9 9
1 8 2
1 6 S
8 3
4 0
2 . 1
2 4
2 2
2 / 2 / 9 9
3 0
3 4
2 9
N /A
2 1
2 2
2 2
2 /3 /9 9
2 8
3 5
2 8
1 9
2 1
2 1
2 1
2 / 4 / 9 9
2 7
3 2
3 0
2 . 1
2 2
2 4
2 4
2 /2 / 9 9
2 8
3 3
2 9
2 6
2 2
2 4
2 4
2 /3 /9 9
2 8
3 3
2 8
2 0
2 1
2 1
2 0
2 / 4 / 9 9
2 6
3 2
3 0
2 2
2 2
2 4
2 5
2 /2 / 9 9
0 1 0 0
0 0 5 8
0 0 3 4
0 0 3 2
0 0 3 1
0 0 3 1
0 0 3 2
2 /3 / 9 9
0 1 00
0 0 5 5
0 0 3 2
0 0 3
0 0 2 9
0 0 3 0
0 0 3 0
2 / 4 /9 9
0 1 0 0
0 0 5 8
0 . 0 3 3
0 0 3 4
0 0 3 4
0 0 3 7
0 0 3 5
Av e r a g e
13 7
15 7
8 2
5 2
1 . 9
2 0
1 5
S td O e v
0 5
0 5
0 3
3 2
0 2
0 5
0 5
A v e r a g e
2 . 3
3 . 4
2 9
2 . 0
2 . 1
2 . 2
2 2
S td D e v
0 1
0 2
0 . 1
0 2
0 1
0 . 1
0 . 1
A v e r a g e
2
.
7
3 . 3
2 9
2 2
2 2
2
.
3
2 3
S td De v
0 1
0 . 1
0 . 1
0 3
0 0
0 2
0 2
Av e r a g e
0 1 0 0
0 0 5 7
0 0 3 5
0 0 3 2
0 0 3 1
0 0 3 3
0 0 3 2
S td De v
0 00 0
0 00 2
0 0 0 3
0 0 0 2
0 0 0 3
0 0 0 4
0 0 0 3
C V
3%
3%
4%
6 1%
1 1%
2 6%
3 1%
C V
5%
5%
4%
8%
3%
6%
6%
C V
5%
2%
3 %
1 4%
2%
7 %
10 %
C V
0%
3%
9%
6%
8%
1 2%
8%
120
U V a bs o r b a n c g a t 2 72 n m
,
c m
' '
R a w
O z o n a t e d
2 /2 /9 9
0 0 7 9
0 0 3 9
2 / 3 /9 9
0 0 7 9
0 0 3 8
2 / 4/ 9 9
0 0 7 9
0 0 4
A v e r a g e
0 0 7 9
0 , 0 3 9
S td D e v
0 0 0 0
0 0 0 1
C V
0%
3%
B D O C
,
m g / L
R a w
O z o n a t e d
S e t t l e d
F i l t e r 1
F i l t e r 2
F i l t e r 3
F i l t e r 4
2 /2 /9 9
1 0
0 9
0 8
0 4
0 6
0 6
0 6
2 / 3 /9 9
N / A
N /A
N /A
N /A
N /A
N /A
N /A
2 /4 / 9 9
0 2
1 1
0 7
0 5
0 6
0 5
0 6
A v e r a g e
0 6
1 0
0 7
0 5
0 6
0 5
0 6
S td D e v
0 6
0 1
0 0
0 1
0 0
0 1
0 0
C V
9 4 %
1 3%
4%
1 8%
0%
1 3%
5%
U F C T H M 4
, i x g / L
R a w
O z o n a t e d
S e t t l e d
F i lt e r 1
F i lt e r 2
F i lt e r 3
F i lt e r 4
2 / 2 / 9 9
1 1 6
8 3
4 8
Q
4 8
4 4
5 2
2 /3 / 9 9
12 6
10 1
6 0
4 7
4 2
6 6
6 7
2 / 4 /9 9
1 4 6
1 1 5
8 5
7 6
8 1
8 1
9 2
A v e r a g e
1 2 9
1 0 0
6 4
6 2
5 7
6 4
7 0
S td D e v
1 5
1 6
1 9
2 1
2 1
18
2 0
C V
1 2%
1 6%
2 9 %
3 3 %
3 7 %
2 9 %
2 8%
U F C H A A 9
, ^ g fl .
Ra w
O z o n a t e d
S e t t l e d
F i l t e r 1
F i l t e r 2
|
l t e r 3
I t e r 4
2 /2 /9 9
7 8
4 9
2 9
2 3
2 3
2 5
2 6
2 / 3 /9 9
8 3
5 3
2 9
2 3
2 3
2 5
2 3
2 / 4 /9 9
8 4
52
3 3
2 5
2 7
2 8
3 0
A v e r a g e
8 2
5 1
3 0
2 4
2 5
2 6
2 6
S td De v
3
2
3
1
2
2
4
C V
4%
3%
9%
5%
1 0%
6%
1 5%
A U V2 7 2
.
c m
'
R a w
O z o n a t e d
2 / 2 /9 9
0 0 2 6
0 0 0 8
2 / 3 /9 9
0 0 2 7
0
2 / 4 /9 9
0 0 2 6
0
A v e r a g e
0 0 2 6
0 0 0 8
S td D e v
0 0 0 1
0 0 0 0
C V
2%
0%
O 2 c o n s u m e d , m g/ L - C l 2
R a w
O z o n a t e d
2 /2 / 9 9
5 6
5 1
2 / 3 /9 9
5 5
4 9
2 / 4 /9 9
5 6
5 4
A v e r a g e
5 6
5 1
S td D e v
0 1
0 3
C V
1%
5%
N o t e :
'
q
"
in d i c a t e s t h e d a t a p o i n t i s q u e s t io n a b le
'
N M ' Is u s e d w h e n t fi e p a r a m e t e r i s no t a p p l ic a b l e d u e t o la c K o l d a t a o r u n r e lia b l e d a t a
'
U FC in d ic a t e s ch lo r i n a tio n u n d e r u n if o r r m f o r m a tio n c o n d i tio n (p H = 3 0 , T e m p = 2 0
°
C
,
F r e e C h lo r in e R e s W u a i = 1 0 m g / L - C l j )
F itt e r s 1 a n d 2 a r e G A C / s a n d f ilt e r s ; F ilt e r s 3 a n d 4 a re a n l h r a d t e / s a n d f ilt e r s
Ex p e r i m e n t : 7 2 / 2 2 / 9 9 - 2 / 2 5 / 9 9
O p e r a ti n g O b l e c t i v e s : E n h a n c e d c o a g u l a t i o n a t a m b i e n t p H , po s t - o z o n e d o s e f o r 0 . 5 l o g G l a r d i a i n a c Uv a t i o n
a t e n h a n c e d c o a g u l a t i o n p i
- l
12 1
O p e r a t i n g c o n d i t i o n s
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- C l
^
R a w
3 /2 9 / 9 9
4 6
3 /3 0 /9 9
4 6
3 /3 1/9 9
4 6
A v e r a g e
4 6
S td D e v
0 0
C V
0 %
N o t e :
'
q
* in d ic a t e s t ti e d a t a p o in t Is q u e s t io n a b le
'
N / A
'
is u s e d w he n th e p a r a m e t e r is n o t a p p li c a b le d u e t o la c k o f d a t a o r u n r e lia b l e d a t a
D u e t o b r o k e n s a m p l e s d u r i n g s h i p m e n t S , a n d F l
- F 4 U F C s a m p le s f r o m 4 / 1 / 9 9 w e r e u s e d f o r t h e r e s p e c t iv e 3 / 3 0 / 9 9 s a m p le s
' U F C in d ic a t e s c h b ri n a t k j n u n d e r u n if o r m f o r m a t io n o o n d it kj n (p H = a O, T e m p = 2 0
° C
,
F r e e C h lo r i n e R e s id u a l = 1 0 m g / L
- C I
, )
F itt e r s 1 a n d Z a r e G A C / s a n d fi lt e r s ; F ilt e r s 3 a n d 4 a r e a n t h r a d le / s a n d l it t e r s .
A p p e n d i x G : S u m m a r i e s o f T r i h a l o m e t l i a n e a n d H a l o a c e t i c A c i d F o r m a t i o n U n d e r
U n i f o r m F o r m a t i o n C o n d i t i o n s (U F C ) f o r P i l o t - P l a n t O p e r a t i o n s
12 8
Ex p e r i m e n t 2
E x p e ri m e n t D a t e : 1 0 / 2 6 t o 1 0 / 2 8
C H C U
C o n c e n t r a t i o n Jt i g l L )
C H C I^ B r C H B r j C I C H B r j T T H M
1 0 72 6 9 3 2 5
10 / 2 7 8 3 23
1 0 / 2 3 8 4 2 4
A v g 8 6 2 4
S td D e v
C V 7 % 5%
1 0 / 2 6 S I 1 9
1 6 %
< 1
< 1
< 1
1 24
1 1 0
1 1 2
1 1 5
7 %
3 4
Se t t l e d J
1 0 / 2 7 7 1 2 2
1 0 / 2 8 5 1 1 9
A v g 6 6 2 1
S t d Oe v
C V 1 0 % 1 1 %
1 0 / 2 6
1 0 /2 7
1 0 / 2 3
A v g
S t d D e v
C V
4 2
4 3
4 2
3 %
17
1 7
1 7
0 %
2 1 %
2 6 %.
< 1
9 3
7 7
8 6
1 3 %
6 5
5 6
6 6
6 6
0 % ,
1 0 / 2 6 2 5 4 5
1 0 /27 2 7 1 5
1 0 / 2 3 2 3 1 4
A v g 2 7
S t d D e v
C V 5% . 2 %
1 0 / 2 6 2 3 1 5
1 5 %
< 1
< 1
< 1
4 9
4 7
4 %
4 3
1 0 / 2 7 2 6 1 4
1 0 / 2 3 4 0
A v g 3 1 1 6
S t d D e v
CV 2 5 % 1 4%
1 0 / 2 6
1 0 / 2 7
1 0 / 2 8
A v g
S t d D e v
C V
3 8
3 4
3 0
3 4
1 2 %
1 7
1 5
I S
7 %
1 6 %
1 6 %
< 1
< 1
4 7
6 4
5 3
1 8%
5 1
5 8
5 1
5 7
9%
1 0 / 2 6
1 0 / 2 7
1 0 / 2 3
A v g
S id D e v
C V
2 3
2 8
4 1
3 2
2 3%
1 5
1 9
I S
1 5 % 2 4 %
< 1
< 1
< 1
4 7
5 0
6 7
5 5
1 1
2 0 %
A v e r a g e T H M C o n c e n t r a t i o n , p g / L
L o c a t i o n C H C l j C H C l, B r C H B r z C I C H B r j T T H I Vl
R a w 3 6 2 4 < 1 1 1 5
O z o n a t e d
S e t t l e d
F 1
F 2
F 3
F 4
6 6
4 2
2 7
3 1
3 4
3 2
2 1
1 7
1 4
1 6
1 6
1 5
< 1
< 1
< 1
< 1
< 1
8 6
4 7
5 3
5 7
5 5
12 9
E x p e r i m e n t 3
E x p e r i m e n t D a t e : 1 1 / 2 1 t o 1 1 / 2 3
l ^ ^ a
C H C I j
C o n c e n t r a t i o n j ^ gl L )
C H C I , B r C H B r j C I CH B r j T T H M
1 1 /2 1 1 4 1 2 5
1 1 / 2 2 1 6 3 2 8
1 1 /2 3 1 5 7 2 3
A v g 1 54 2 7
S td De v 1 1
C V 7 % 3 %
1 1 / 2 1
1 1 72 2
1 1 / 2 3
A v g
S td D e v
C V
7 9
1 0 4
7 5
9 1
2 0 %
2 3
2 6
2 2
2 4
9 %
1 3%
1%
< 1
< 1
< 1
1 6 8
1 9 3
1 8 3
1 3 3
1 3
7 %
1 0 9
1 3 8
1 0 6
l i e
1 5 %
1 1 / 2 1 4 8 1 7 < 1 6 9
1 1 / 2 2 7 3 2 1
1 1 / 2 3 6 6 2 0
A v g 2 0
S t d De v
C V 7 % 4 %
1 1 / 2 1
1 1 / 2 2
1 1 / 2 3
A v g
S t d D e v
C V
5 0
5 7
3 3
4 8
2 0 %
2 3
1 5
1 9
2 1%
1 1 / 2 1 5 5
1%
1 1
3 0 %
< 1
1 0 1
9 2
8 7
1 5
1 9%
7 5
9 2
S O
7 6
2 1%
1 1 / 22 5 4 1 9
1 1 / 2 3 5 0 1 7
A v g 53 1 8
S t d D e v
CV 5% 4 %
1 1 / 2 1
1 1 / 22
1 1 / 23
A v g
S t d D e v
C V
50
5 1
4 8
5 3
1 4 %
1 6
1 7
16
1 7
4 %
1 1 / 2 1
1 1 / 22
1 1 / 2 3
A v g
S t d D e v
C V
3 8
5 7
5 7
5 4
1 5
2 7 %
1 4
1 9
2 0
17 %
3 %
1 3 %
3 4 %
< ^
< 1
7 5
7 9
4 %
7 2
85
7 0
7 6
1 1%
5 6
8 3
9 5
7 3
2 0
2 5 %
A v e r a g e T H IM C o n c e n t r a t i o n , (i g / L
L o c a t i o n C H C I , C H C I , 8 r C H B r a C I C H B r , T T H M
R a w 15 4 2 7 < 1 1 8 3
O z o n a t e d
S e t t l e d
f ^
F 2
F 3
F 4
9 1
6 9
4 8
5 3
5 3
5 4
2 4
20
1 9
1 7
< 1
1 1 3
3 7
7 6
7 9
7 6
7 3
13 0
E x p e r im e n t 4
E x p e r i m e n t D a t e : 1 2 / 7 1 2 / 9
^ 2^
C o n c e n t r a t i o n (ti g / L )
C H C l j C H C I j B r C H B r , C I C H B r , T T H M
1 2 / 3
1 2 / 9 4 2
A v g 4 2
S td D e v
C V
3 8
3 3
3 9
3 9
1 2 7
1 2 7
;Q z o ri a ^ S 12 / 7 1 7 2 0 5 9
1 2/ 8 1 1 1 3 2 2
1 2 / 9
A v g 1 4
S td D e v
C V 29 %
I S
1 4 %
2 1
7 % 3 3%
5 6
5 7
4 %
;^^ e s^ 12 / 7
1 2 / 3 1 7
1 2 / 9 1 4
A v g 1 5
S t d D e v
C V 1 1%
1 5
I S
1 6
2 2
2 5
2 4
1 1 %
1 2
3 8 %
5 0
6 8
5 4
9 %
1 2/ 7
1 2 / 3
1 2 / 9
A v g
S td D e v
C V
1 0
1 0
1 0
2 0
1 9
1 9
1 9
3 %
1 2 / 7 1 5 1 4 2 4
1 4 %
1 2
S O
4 7
4 5
4 7
5 %
6 5
1 2/ 3 1 2 1 3 2 3
1 2 / 9 1 0 2 3
A v g 1 2 1 3 2 4
S t d D e v
CV 2 2 % 1 0 % 2%
1 2 / 7
1 2 / 8
1 2 / 9
A v g
S t d D e v
CV
1 7
1 0
2 5 %
1 3
1 3
1 2
1 7 %
22
2 2
2 1
2 2
4 %
1 2/ 7
1 2 / 8
1 2/ 9
A v g
S t d D e v
C V
2 0
1 4
1 3
1 6
2 6 %
1 3
1 2
1 4
2 3 %
2 4
2 2
2 5
2 4
6 %
1 3
1 4
1 3
9 %
1 1
1 0
1 0
1 0
1 2
1 3
3 0 %
5 1
5 3
5 1
5 %
5 9
6 3
4 9
5 7
1 2 %
7 3
6 0
6 8
5 7
9 %
N o t e : ' q
' i n d i c a t e s t h e d a t a p o i n t i s u n r e l i a b l e .
A v e r a g e T H M C o n c e n t r a t i o n , >i g/ L
L o c a t i o n C H C I j C H C Ij B r C H B r j C I C H B r j T T H M
R a w 4 2 3 8 3 9 1 2 7
O z o n a t e d
S e t t l e d
F 1
F 2
F 3
F 4
1 5
1 2
1 3
1 5
1 6
1 0
1 3
1 2
1 4
2 1
2 4
19
2 4
2 2
2 4
1 3
1 0
1 3
5 7
6 4
4 7
6 1
5 7
6 7
13 1
E x p e ri m e n t 5
E x p e ri m e n t D a t e : 1 / 1 9 1 / 2 3
^ ^ m 1/ 1 9
1 / 2 0
1 / 2 1
A v g
S td D e v
C V
C H C 13
C o n c e n t r a t i o n (u g / L )
C H B r C I2 C H B r 2 C I C H B r 3 T T HM
1 1 1
1 2 7
1 5 3
1 3 2
2 4
1 3 %
1 3
1 3
1 0
1 3
4
2 9%
2
1
6 1%
< 1
< 1
< 1
< 1
0
0 %
1 3 0
1 3 9
1 6 7
1 4 5
1 9
1 3 %
1 / 1 9
1 / 2 0
1 / 2 1
A v g
S td D e v
C V
5 8
8 4
1 0 7
3 3
2 4
2 9 %
1 2
1 1
1 0
1 1
1
1 2%
3
1
4 3 %
< : 1
< 1
< 1
< 1
0
0 %
7 4
9 6
1 1 6
9 5
2 1
2 2%
1 / 1 9
1 / 2 0
1 / 2 1
5 3
4 2
5 3
1 3
7
< 1
< 1
< 1
7 0
5 1
6 0
A v g
S t d D e v
C V
4 9
6
1 2 %
9
3
3 4 %
3
2
5 9 %
< 1
0
0 %
6 0
9
1 5 %
1 / 1 9
1 / 2 0
1 / 2 1
3 0
3 3
4 5
1 1
9
< 1
< 1
< 1
4 6
4 9
5 5
A v g
S t d D e v
C V
3 3
2 1 %
9
1
1 4 %
4
2
4 0 %
< 1
0
0 %
5 0
5
1 0 %
1 / 1 9
1 / 2 0
1 / 2 1
3 2
3 3
4 1 7
< 1
< 1
< 1
4 3
4 3
4 3
A v g
S td D e v
C V
3 5
5
1 3 %
9
2
2 2 %
4
2
5 2%
< 1
0
0 %
4 7
3
5 %
1 / 1 9
1 / 2 0
1 / 2 1
3 3
3 5
4 5
1 1
3
7
< 1
< 1
< 1
4 9
4 5
5 3
A v g
S t d D e v
C V
3 8
7
1 7 %
9
2
2 1 %
4
2
5 0 %
0
0
0 %
4 9
4
1 / 1 9
1 / 2 0
1 / 2 1
3 4
3 6
4 6
1 1 < 1
< 1
< 1
4 9
4 6
5 4
A v g
S t d De v
C V
3 9
7
17 %
9
2
2 1 %
4
2
4 8 %
0
0
0 %
5 0
4
8 %
A v e ra g e T H M Co n c e n t r a ti o n , ^
' g /L
Lo c a t io n C H C I3 C H B r C I2 C H B r 2 C l C H B r 3 T T H M
R aw 13 2 1 3 < 1 1 4 5
O z o n a t e d
Se t t l e d
F 1
F 2
F 3
F 4
8 3
4 9
3 8
3 5
3 8
3 9
1 1 < 1 9 5
5 0
5 0
4 7
4 9
5 0
132
E x p e r i m e n t 5
E x p e r i m e n t D a t e : 21 2 t o 2 /4
C o n c e n t r a t i o n (u g / L )
C H C I3 C H B rC I2 C H B ra C I C H 8 r 3 T T H M
2 / 2
2 / 3
2/ 4
A v g
S td D e v
C V
9 6
7 5
6 3
7 8
1 7
2 1 %
1 6
3 5
4 5
3
1 5
3 2
3 2
1 4
4 5 %
1 7
1 4
8 5 %
< 1
1
6
3
4
1 1 8 %
1 1 6
12 6
14 6
1 2 9
1 5
1 2 %
'm m mm . 2 /2
2/ 3
2 /4
A v g
S td D e v
C V
6 5
5 0
3 5
5 0
1 5
3 0 %
1 4
2 7
3 3
5
2 0
3 6
2 5
1 0
3 9 %
2 1
1 5
7 4 %
< 1
3
1 2
7
6
7 9 %
8 3
10 1
1 1 5
1 0 0
1 6
1 6 %
i i t t e ?r:^ 2/ 2
2/ 3
2 /4
A v g
S td D e v
C V
3 4
2 2
1 9
2 5
3 3 %
1 0
1 7
2 3
1 7
7
3 9 %
5
1 7
3 0
1 7
1 3
7 3 %
< 1
4
1 2
6
7 3 %
4 8
6 0
8 5
6 4
1 9
2 9 %
2 /2
2/ 3
2 / 4
1 2
1 2
1 3
1 9
L o s t
1 7
3 0 I E
4 7
7 6
A v g
S td D e v
C V
1 2
0
1 %
16
4
2 5 %
2 3
9
4 0 %
1 1
7
6 8 %
6 2
2 1
3 3 %
2 / 2
2 / 3
2 / 4
3 1
2 7
1 4
1 1
1 0
2 0
6
6
3 1
< 1
< 1
1 6
4 8
4 2
8 1
A v g
S t d D e v
C V
2 4
9
3 9 %
14
6
4 2 %
1 4
1 5
1 0 2 %
1 6 5 7
2 1
3 7 %
2 / 2
2 / 3
2 / 4
2 9
2 1
14
10
1 8
2 0
6
2 0
3 0
< 1
6
1 6
4 4
6 6
3 1
A v g
S t d D e v
C V
2 2
7
3 4 %
1 6
5
3 3 %
1 9
1 2
6 6 %
1 1
7
6 0 %
6 4
1 8
2 9 %
2 / 2
2 /3
2 / 4
A v g
S td D e v
C V
3 6
2 3
1 9
2 6
9
34 %
1 1
1 9
2 4
1 8
7
3 7 %
6
2 0
3 3
1 9
1 3
6 9 %
< 1
6
1 6
1 1
7
5 9 %
5 2
6 7
9 2
7 0
2 0
2 8 %
N o t e :
'
q
'
i n d i c a t e s t h e d a t a p o i n t i s u n r e l i a b l e .
A v e r a g e T H IVI C o n c e n t r a t i o n , u g / L
L o c a t i o n C H C I 3 C H C U B r C H B r , C l C H B r j T T H M
R a w 7 8 3 2 1 7 1 2 9
O z o n a t e d
S e t t l e d
F 1
F 2
F 3
F 4
5 0
2 5
1 2
2 4
2 2
2 6
2 5
1 7
1 6
1 4
1 6
2 1
1 7
2 3
1 4
1 9
1 9
1 1
16
1 1
1 1
1 0 0
6 4
6 2
5 7
6 4
7 0
13 3
E x p e r i m e n t 7
E x p e r i m e n t D a t e : 2/ 22 t o 2/ 2 4
C o n c e n t r a t i o n (u g/ L )
C H C I3 |C H B r C I 2 | C H B r 2 C I |C H B r 3 |T T H M
~
R a w i J 2 /2 2
2 / 2 3
2 / 2 4
A v g
S t d D e v
C V
3 1
8 2
7 3
79
5
7 %
16
16
16
16
0
2 %
4
0
5%
< 1
< 1
< 1
< 1
1 0 0
1 0 2
9 2
9 8
5
5%
is e t t ia ;^ 2 / 2 2
2 / 2 3
2 / 2 4
A v g
S t d De v
C V
5 6
65
7 0
6 4
7
1 1%
1 3
1 5
1 7
1 5
2
1 2 %
4
1
1 5 %
< 1
< 1
< 1
7 2
3 4
9 1
3 3
9
1 1%
2 / 2 2
2 / 2 3
2 /2 4
SO
4 7
4 5
1 4
1 2
1 3
< 1
< 1
< 1
7 1
6 5
6 6
A v g
S t d De v
C V
4 3
3
6%
1 3
1
6 %
< 1 5 7
3
5 %
I^ ^ ^ S 2 /2 2
2 / 2 3
2 / 2 4
A v g
S t d D e v
C V
3 0
2 9
3 0
1
3 %
1 1
1 1
1 1
0
1 %
L o s t
7
7
7
0
4 %
< 1
< 1
< 1
4 9
4 3
4 3
0
1%
2 / 2 2
2/ 2 3
2 /2 4
A v g
S td D e v
C V
3 1
3 3
3 0
3 2
2
6 %
1 0
1 2
1 1
1 1
1
3%
7
1
1 4 %
< 1
< 1
< 1
< 1
4 7
S3
4 9
4 9
3
5 %
2 / 2 2
2/2 3
2 / 2 4
A v g
S td D e v
C V
3 6
3 5
3 3
3 5
2
5%
1 2
1 1
1 2
1 2
0
3 %
7
0
5 %
< 1
< 1
< 1
< 1
5 6
5 4
5 2
54
2
3 %
2 / 2 2
2 /2 3
2 /2 4
3 8
3 5
3 5
1 2
1 1
1 2
< 1
< 1
< 1
5 6
S3
5 5
A v g
S t d D e v
C V
3 6
2
5 %
12
0
3 %
< 1 5 5
1
2 %
S u m m a ry C o n c e n t r a t i o n (u g/ L )
C H C I 3 C H C i 2 B r C H B r 2 C I C H B r 3 TT H M
R aw 7 9 1 6 9 8
S e t t le d 6 4 1 5 3 3
O z o n a t e d S e t t le d
F 1
F 2
£3
F 4
4 8
3 0
3 2
3 5
3 6
1 3
1 1
1 1
1 2
1 2
< 1
< 1
6 7
4 8
4 9
5 4
5 5
134
E x p e r i m e n t 8
E x p e r i m e n t D a t a : 3 / 1 6 to 3 / 1 8
C o n c e n t r a t i o n ( u g / L )
C H C IS C H 8 r C i 2 C H 8 r 2 C I C H B r 3 T T H M
3 / 1 6
3 / 1 7
3 / 1 8
7 3
7 9
1 5
1 6
14
< 1
< 1
< 1
9 0
9 7
1 0 3
A v g
S td D e v
C V
8 0
7
9 %
1 5
1
6 %
3
1
2 1 %
< 1 9 6
6
7 %
I^ SE 3/ 1 6
3 / 1 7
3 / 1 8
A v g
S td D e v
C V
5 6
5 5
6 2
5 8
4
7 %
1 3
14
1 3
1 3
0
3 %
3
1
1 7 %
< 1
< 1
< 1
< 1
7 0
7 1
7 6
7 3
3
4 %
g S^ S te ^ 3 / 1 6
3 / 1 7
3 / 1 8
A v g
S td D e v
C V
3 8
4 2
5 4
2 4
4 4 %
1 0
1 0
1 3
5
3 8 %
4
1
1 8%
^ 1
< 1
< 1
5 1
5 5
6 9
2 8
4 0 %
ig^ 3 / 1 6
3 / 1 7
3 / 1 8
A v g .
S t d D e v
C V
2 7
2 4
2 6
2 6
1
5 %
9
0
2 %
5
0
5 %
< 1
< 1
< 1
< 1
4 0
3 8
3 9
3 9
1
3 %
^ ^ ^ ^ ^ 3 / 1 6
3 / 1 7
3 / 1 8
A v g
S td D e v
C V
2 5
2 5
2 7
2 6
1
5 %
9
0
1 %
5
0
8%
< 1
< 1
< 1
< 1
3 8
3 9
4 0
3 9
1
2 %
3 / 1 6
3 / 1 7
3 / 1 8
2 7
2 7
2 8
< 1
< 1
< 1
3 9
4 0
3 9
A v g
S td D e v
C V
2 7
0
2 %
9
0
3 %
4
0
8%
< 1 4 0
0
1 %
3 / 1 6
3 /1 7
3 / 1 8
A v g
S td D e v
C V
2 7
2 8
3 5
3 0
4
14 %
9
9
1 1
1 0
1
1 2 %
5
0
8%
< 1
< 1
< 1
< 1
4 0
4 2
4 9
4 4
5
1 1 %
S u m m a r y C o n c e n t r a t i o n ( u g / L )
C H C I3 C H CI2 B r C H B r 2 C I C H B r 3 T T H M
R a w 8 0 1 5 < 1 9 6
S e t t l e d 5 8 1 3 < 1 7 3
O z o n a t e d S e t t l e d
F 1
F 2
F 3
5 4
2 6
2 6
2 7
1 3 < 1
< 1
< 1
< 1
6 9
3 9
3 9
4 0
135
E x p e r i m e n t 9
E x p e r im e n t D a t e : 3 / 2 9 to 3 /3 1
C o n c e n t r a t io n ( u g / L)
C H C I3 C H B rC 12 C H B r2 C I C H B r 3 T T H M
jg a w g 3 /2 9
3 /3 0
3 /3 1
A v g
S td D e v
C V
4 3
5 2
5 4
4 9
6
1 2 %
3 9
4 3
4 2
4 0
4 1
4 0
4 1
2
5 %
4 0
1
2%
1 4
1 5
1 3
1 4
1
6 %
1 3 5
1 5 1
1 4 9
1 4 5
6 %
3 /2 9
3 /3 0
3 /3 1
2 6
2 9
2 5
3 2
3 1
3 0
4 2
3 7
3 9
2 2
1 6
1 9
1 2 2
1 1 4
1 1 3
A v g
S td D e v
C V
2 7
2
8 %
3 1
1
3 %
3 9
3
6 %
1 9
3
16 %
1 1 6
5
4 %
p z o n S e S
' '
3 /2 9
3 / 3 0
3 / 3 1
A v g
S t d D e v
C V
1 4
1 8
1 6
2
1 6 %
2 2
2 4
23
1
6 %
3 3
q
3 4
3 3
0
0 %
2 0
1 6
1 8
2
1 4 %
8 9
9 1
90
1
2 %
3 / 2 9
3 / 3 0
3 / 3 1
1 3
1 6
14
3 0
2 9
2 9
2 8
2 1
2 4
7 6
7 2
7 2
A v g
S td D e v
C V
6
1
2 2 %
14
1
1 0 %
2 9
1
3 %
2 4
4
1 5 %
7 3
2
3%
3 / 2 9
3 /3 0
3 /3 1
16
1 4
1 7
3 2
2 9
2 9
2 4
2 3
2 0
7 9
7 2
7 5
A v g .
S td D e v
C V
7
1
16 %
1 6
1
9 %
3 0
1
5 %
2 3
2
9 %
7 5
4
5 %
3 /2 9
3 / 3 0
3 /3 1
1 0
1 0
1 7
1 8
1 8
3 2
2 9
2 9
2 3
1 9
1 8
8 1
7 6
7 5
A v g
S td D e v
C V
1 3
0
2 %
3 0
1
5%
2 0
3
1 3 %
77
3
4 %
3 /2 9
3 /3 0
3 /3 1
1 3
1 7
1 8
3 5
2 9
3 0
2 6
1 9
2 0
8 7
7 4
7 7
A v g
S td D e v
C V
9
1
7%
1 8
0
3 %
3 1
3
1 0 %
2 2
4
1 8 %
7 9
6
8%
S u m m a r y C o n c e n t r a t io n ( u g / L )
C H C 13 C H C 12 B r C H e r 2 C I C H B r 3 T T H M
R a w 4 9 4 1 4 0 1 4 1 4 5
S e t t le d 2 7 3 1 3 9 1 9 1 1 6
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